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Resumo

A manga é uma das frutas tropicais mais produzida no mundo, sendo
amplamente consumida in natura e processada. O seu processamento gera
grande quantidade de residuos, sendo 15 % a 20 % do seu peso representado
pela casca. A casca da manga contém quantidades significativas de
fitoquimicos, como os compostos fendlicos, os carotenoides e a pectina.
Devido a sua composicdo quimica, rica em compostos benéficos a salde, e
a grande quantidade de residuos gerados anualmente a casca da manga
apresenta enorme potencial para ser utilizada como ingrediente funcional.
Dessa forma, 0 objetivo deste trabalho foi estudar a extragdo sequencial de
compostos fendlicos e pectina da casca da manga com o auxilio do
ultrassom. O trabalho foi divido em duas etapas. A primeira etapa avaliou a
extracdo dos compostos fendlicos atraves de um planejamento experimental
32. As variaveis independentes foram a concentracdo de etanol na solugdo
aquosa de extracdo (25-75 %, v/v) e a poténcia do ultrassom (25-75 %). Os
resultados mostraram que o ultrassom nédo afetou significativamente a
extracdo dos compostos fendlicos. Visando reduzir a quantidade de solvente
e energia gastas no processo de extracdo, o melhor rendimento (67 %) foi
obtido com solugdo aquosa com 50 % de etanol, sem aplicagé@o do ultrassom,
e 8 minutos de processamento. A segunda etapa do trabalho teve como
objetivo estudar a influéncia do ultrassom e da extracdo prévia dos
compostos fendlicos na qualidade e rendimento da pectina. Os resultados
demostraram aumento superior a 50 % no rendimento da pectina com a
aplicacdo do ultrassom no residuo da extracdo dos compostos fendlicos. A
extracdo prévia dos compostos fendlicos ndo prejudicou o rendimento e a
qualidade da pectina extraida da casca da manga demostrando que 0s
compostos fendlicos e pectina podem ser extraidos da casca da manga com
auxilio de uma tecnologia emergente.

Palavra-chave: Compostos bioativos, otimizacéo, tecnologia emergente.



Abstract
Mango is an important tropical fruit consumed in fresh or processed form
worldwide. Commercial processing of mango into juice, nectar, pulp, puree,
and jam produces 15-20 % peel waste. Mango peel contains significant
amounts of phytochemicals, like phenolic compounds, carotenoids and
pectin, which makes it suitable to be processed for value-added applications
in functional foods and nutraceuticals. Mango peel has enormous potential
as a functional ingredient. Thus the aim of this work was to study the
ultrasound technology potential for sequential extraction of phenolic
compounds and pectin from this agroindustrial waste. The work was divided
in two steps. The first step was to explore the phenolic compound extraction
assisted by ultrasound using an experimental design (32). The independent
variables were ethanol concentration (%) and ultrasound power intensity
(%). The results showed that the ultrasound power intensity did not affect
the phenolic compound content extracted. Aiming to reduce the amount of
solvent and the spending energy, the best extraction yield (67 %) was
obtained using 50 % of ethanol concentration, without ultrasound intensity
and 8 minutes of experiment under stirring. In the second step, the aim was
to investigate the potential of ultrasound intensity and the influence
polyphenols removal on the extracted pectin quality. Results showed that
extraction yield enhance over than 50 % when ultrasound (75 %) was used
on the phenolic extraction residue and the pectin obtained a galacturonic acid
content higher than 65 %. The phenolic extraction did not affect the quality
of the pectic polymer extracted from mango peel. The results showed that
the phenolic compounds and pectin from mango peel can be extracted using

an emerging technology.

Keywords: bioactive compounds, optimization, emerging technologies.
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Capitulo 1 — Introducéo

Com 0 aumento da preocupacdo da populacdo com a saude e a
ingestdo de alimentos mais saudaveis, assim como pela procura por
conveniéncia e praticidade, tem-se observado o aumento no consumo
de frutas e seus derivados, tais como polpas e sucos prontos para o
consumo. Como consequéncia da industrializacdo de frutas, tem-se a
geracdo de residuos, principalmente cascas e caro¢os, muitos dos quais
ndo apresentam aproveitamento comercial e cuja destinacédo
inadequada representa um sério problema ambiental.

Dentre as frutas tropicais, a manga (Mangifera indica L.)
destaca-se como a segunda mais produzida em todo o mundo, atras
apenas da banana. A producdo mundial de manga foi superior a 44
milhdes de toneladas em 2014, segundo a Food and Agriculture
Organization (FAO), sendo a India o maior produtor com mais de 18
milhGes de toneladas produzidas anualmente. O Brasil € 0 sétimo maior
produtor mundial de manga com producédo superior a 1 milhdo de
tonelada; a regido nordeste do pais lidera a producéo nacional, sendo
responsavel por mais da metade da producdo de manga (FAO).

A cultivar de manga mais produzida no Brasil ¢ a Tommy Atkins,
sendo muito apreciada devido as suas caracteristicas sensoriais e
nutricionais. A manga é amplamente consumida in natura; contudo, por
se tratar de uma fruta sazonal, € frequentemente processada em diversos
produtos como néctar, sorvete, bebida lactea, doce em pasta e polpa. No
processo de industrializacdo da manga séo geradas grandes quantidades
de residuos, uma vez que a casca € 0 carogo ndo sdo utilizados no
processamento e podem representar de 35 a 60 % do peso total da fruta.

A casca da manga é o principal subproduto gerado no
processamento, correspondendo a cerca de 20 % do peso total da fruta.

O aproveitamento desse residuo € de grande importancia, pois nenhuma



aplicacdo comercial da casca da manga é realizada. Sérios problemas
ambientais e altos custos sdo gerados para sua correta disposicéo,
devido a grande quantidade de casca gerada. A manga também é
considerada uma fonte importante de fibras e minerais, além de
compostos com atividade bioldégica como os compostos fenolicos,
carotenoides e pectina. Segundo Negro et al. (2003) a casca da manga
deve receber um tratamento especial devido aos altos niveis de
compostos fenolicos que ela apresenta em sua composicao, 0 que pode
ter um efeito ambiental adverso devido a propriedade dos compostos
fenolicos de inibir a germinacdo. Sendo assim, a industria teria um custo
adicional elevado para o tratamento adequado deste residuo.

Os compostos fenolicos sdo um amplo grupo de fitoquimicos
produzidos através do metabolismo secundario das plantas em
condi¢Bes normais de desenvolvimento ou em resposta as condicdes de
estresse. SA0 compostos hidrossollveis, em suas maiorias incolores,
que apresentam atividade bioldgica benéfica a saude, atuando no
combate as espécies reativas produzidas no organismo.

Os carotenoides sdo pigmentos lipossoliveis encontrados
normalmente em vegetais, folhas e frutas de coloracdo verde, amarela,
laranja e vermelhas. Além disso, sdo compostos apolares que
apresentam propriedades antioxidantes, podendo seu consumo
contribuir para uma melhora da qualidade de vida e prevencédo de
algumas doencas como cancer, doencas cardiovasculares, e outras
doencas cronicas e degenerativas.

Estudos realizados com a casca da manga demostram que ela
também € rica em fibras alimentares totais, representando cerca de 12
% da composicdo centesimal da casca. A pectina destaca-se como uma
fibra soltvel com propriedades beneéficas a satde como prevencao do
cancer (Delphi e Sepehri 2016; Khorasani e Shojaosadati 2017). A
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pectina € muito utilizada pela inddstria alimenticia como agente
espessante, estabilizante e geleificante, bem como pela industria
farmacéutica como encapsulante, além de suas propriedades funcionais.

Tendo em vista o potencial de aplicacéo e os beneficios a salde
dos compostos biativos presentes na casca da manga, torna-se
importante estudar processos de recuperacao de todos esses compostos

de interesse.



Capitulo 2 — Objetivos
2.1 — Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a utilizacdo do
ultrassom como uma tecnologia alternativa na extracdo dos compostos
fenolicos, carotenoides e pectina a partir da casca da manga da cultivar
Tommy Atkins, avaliando a utilizacdo do etanol como solvente de
extracdo dos compostos fenolicos e carotenoides, e 0 acido nitrico como

solvente de extracdo da pectina.

2.2 Objetivos especificos

Este trabalho teve como objetivos especificos:

v" avaliar o efeito do processamento da casca da manga quanto ao
processo de secagem e branqueamento térmico, com relacdo ao
teor de compostos fendlicos, carotenoides e cor;

v’ otimizar o processo de extracdo dos compostos fenolicos da
casca da manga utilizando uma solucdo aquosa de etanol e
ultrassom;

v’ quantificar o teor de carotenoides extraidos na melhor condicao
de extracdo dos compostos fenolicos;

v' determinar o potencial de extracdo da pectina da casca da manga
atraves da extracdo assistida por ultrassom em acido nitrico;

v" avaliar o efeito da remocdo prévia de compostos fendlicos no

processo de extracdo da pectina.

O presente texto encontra-se estruturado na seguinte forma. O
Capitulo 2 apresenta a revisao bibliografica; o Capitulo 3 descreve os
materiais e metodos utilizados, abordando as metodologias de extracéo,
quantificagéo e caracterizagdo dos compostos avaliados neste trabalho.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos no presente trabalho. No
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Capitulo 5 sdo apresentas as principais conclusbes e sugestdes para

trabalhos futuros.






25

Capitulo 3 — Reviséo bibliografica
3.1 - Manga

A manga (Mangifera indica L.) é uma fruta nativa da India,
pertencente a familia Anacardiaceae. O género Mangifera inclui cerca de
600 espécies, das quais a M. indica é a mais importante (Borges et al. 2005).
A mangueira se espalhou do sul da Asia para o0 mundo, sendo atualmente a
segunda fruta tropical mais produzida mundialmente, atrds apenas da
banana.

De acordo com a FAO, em 2014, a producdo mundial de manga foi
superior a 44 milhdes de toneladas, em uma area cultivada de 5,6 milhdes de
hectares. Os maiores produtores mundiais sio India, China, Tailandia,
Indonésia, México, Paquistdo e Brasil, sendo que o Brasil é responsavel por
2,5 % da producao mundial de manga (FAOSTAT, 2014).

A manga foi introduzida no Brasil no inicio do séeculo 16, tendo se
adaptado bem ao clima e solo nacionais. Atualmente, a manga é cultivada
em diversos paises de clima tropical e subtropical, sendo o Brasil um dos
maiores produtores e exportadores mundiais. Segundo o Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2013, a producdo nacional de manga
foi superior a 1,1 milh&o de tonelada, sendo a regido nordeste responsavel
por mais da metade da producdo nacional, seguida pela regido sudeste, sul,
centro-oeste e norte (IBGE, 2013; Tobergte e Curtis, 2013).

Segundo registros da literatura existem mais de 1000 variedades de
manga (Figura 1), porém poucas sdo cultivadas em escala comercial
(Jahurul, et al. 2015). A cultivar Tommy Atkins (Figura 2) responde por 80
% dos plantios de manga no Brasil, devido a sua maior tolerancia as pragas
e doencas. Além disso, essa cultivar destaca-se por sua maior durabilidade

pos-colheita e boa aceitacdo com relacdo a cor, a suculéncia e ao sabor.
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Apresenta tamanho médio, com formato oval e casca espessa; sua polpa €

firme, suculenta e o teor de fibra médio (Tobergte e Curtis, 2013).
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Figura 1 - Variedades de manga mais produzidas.

Fonte: Hortiescolha - Hortipedia (2016).

A producao e o consumo da manga vém crescendo significativamente
ano apos ano devido ao aumento da procura por alimentos mais saudaveis
(Aziah et al. 2012; Joseé et al. 2016). A manga é considerada uma excelente
fonte de micronutrientes, vitaminas e outros fitoquimicos, além de fornecer
carboidratos, fibras, proteinas e gorduras vitais para 0 crescimento,
desenvolvimento e manutencdo da saude (Gituanja 2012).

De acordo com Marques A. (2010), 100 g de polpa de manga contém
82,1 g de &gua, 0,6 g de lipideos, 0,5 g de proteina, 0,3 g de minerais e 16,5
g de carboidratos totais. Dentre 0s carboidratos totais, destaca-se o teor de
fibras alimentares totais com 3,3 g. Além disso, a manga tambem &
considerada uma importante fonte de vitamina C e de carotenoides,
possuindo, em média, 124,4 mg de vitamina C e 3,82 mg de all-trans-B-
caroteno, carotenoide majoritario presente na manga, a cada 100 g da fruta

em grau medio de maturacdo (Guiamba et al. 2016).
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Pedlnculo —>

Endocarpo
(polpa)
Pericarpo Caroco/
(casca) Semente

Figura 2 - Partes constituintes da manga cultivar Tommy Atkins.

Fonte: Hortiescolha - Hortipedia (2016).

3.1.1 Produtos derivados da manga
No Brasil, como em outros paises, a manga €& consumida

principalmente na forma in natura. Contudo, fatores como sazonalidade,
curto periodo da safra e excedentes de producdo contribuem para o
desenvolvimento e aumento dos processos industriais (Ramos, Sousa e
Benevides, 2004). Em geral, as caracteristicas desejadas para a
industrializacdo sé@o diferentes das almejada para o consumo in natura. A
industria alimenticia prefere frutas com alto rendimento de polpa, elevado
teor de solidos soluveis e reduzida quantidade de fibras, enquanto para o
consumo in natura as frutas com menor acidez e alto teor de sélidos soluveis
séo as preferidas (Modesto et al. 2016)

Os produtos mais comuns obtidos da polpa da manga séo purés,
néctares, sucos, polpas, bebidas lacteas e sorvetes, que dependendo da
cultivar industrializada. O processamento gera de 35 % a 60 % do peso total
da fruta em residuos, como bagaco, casca e caroco (Larrauri et al., 1996).

Todas as partes da manga, como folhas, flores, casca, polpa e caroco

possuem nutrientes essenciais que podem ser utilizados de alguma forma na
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alimentacdo humana (Figura 3). Os residuos da industrializacdo da manga
além de possuirem diversos nutrientes, que poderiam ser utilizados como
aditivos alimentares em diversas preparagdes, possuem alta atividade de
agua (aw), sendo muito propensos ao desenvolvimento de micro-organismos,
causando odores desagradaveis e sérios problemas ambientais. Dessa forma,
faz-se necessario o estudo de formas de tratar e agregar valor a esses residuos

produzidos pela industria de processamento de manga (Jahurul et al. 2015).

Manga

Casca Carogo

Amido, fibra, lipideos,
esterois (compesterol,
estigmaesterol, B-
sitosterol) e tocoferol

Fibra, minerais, compostos
fenolicos, mono e diterpenos,
antioxidantes minerais

Figura 3 - Principais nutrientes presentes na casca e no caro¢o da manga.

Fonte (adaptada): Jahurul et al. (2015).

3.1.2 A casca da manga

7

A casca da manga € um dos residuos gerados a partir da
industrializacdo e do consumo da manga, contribuindo com cerca de 15 % a
20 % do peso total da fruta (Kim et al. 2012). Tendo em vista a grande
quantidade de manga cultivada mundialmente, também séo geradas por¢des
significativas de residuos que, devido a sua composicao rica em compostos

beneficos a salde, sdo uma importante matéria-prima para grupos de
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pesquisa que visam diminuir custos e agregar valor aos residuos da
agroindustria mundial (FAOSTAT, 2014, Sai-ut et al., 2015).

Devido ao alto contetido de fitoquimicos, como compostos fenolicos,
carotenoides, enzimas, vitamina E e vitamina C, que possuem, em sua
maioria, propriedades funcionais e antioxidantes, muitos estudos estdo sendo
realizados utilizando a casca da manga (Jahurul et al. 2015).

Parniakov et al. (2016) estudaram a extracdo de compostos como
proteinas, compostos fendlicos e pectina da casca da manga através de
processos convencionais de extracao e assistidos por campo elétrico pulsado.
Os resultados demostraram a viabilidade do uso dessa tecnologia na
recuperacdo de compostos com atividade antioxidante e de proteinas da
casca da manga.

Pandit, Vijayanand e Kulkarni (2015) estudaram a extrac¢ao de pectina
da casca da manga utilizando diferentes intensidades de ondas de micro-
ondas aplicadas a solucé@o de extracdo. Foi possivel a obtencdo de maiores
rendimentos de pectina e boa qualidade (contetdo de &cido galacturénico,
grau de metoxilacdo e viscosidade) a partir de condicdes otimizadas do
processamento da casca da manga com micro-ondas.

A Tabela 1 apresenta os resultados da composic¢éo centesimal da casca
da manga fresca e da farinha da casca da manga. Algumas variacdes sao
observadas, especialmente no teor de carboidratos totais e de fibra alimentar.
A cultivar analisada, grau de maturacao, local de plantio, bem como preparo

para a analise pode afetar os valores obtidos.
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Tabela 1. Teor de nutrientes na casca da manga (fresca) e na farinha da

casca da manga.

Componentes (%) Ezzg: da manga g:eizca de manga
Umidade 74,3 -78,7 3,82-5,05

Residuo mineral fixo 1,0-1,9 1,85-2,55
Proteinas 1,13-1,24 2,19-6,11

Lipideos 0,11-0,18 5,77- 6,30

Fibra Alimentar 11,02 — 16,88 37,11

Fibra alimentar solavel - 17,47

Fibra alimentar insoluvel - 30,43

Carboidratos totais 12,89 — 22,48 37,85 (exceto

fibras) - 48,57
Mendes (2013); Oliveira (2013); Marques A. (2010); Neto et al.
(2015)

Apesar das diversas pesquisas e aplicacdes da casca da manga, ainda
ndo é conhecida nenhuma aplicacdo comercial para o aproveitamento da
grande quantidade desse residuo gerado pela inddstria, em todo o mundo,
sendo importante o estudo e aprofundamento de outras aplicacGes para a

casca da manga.

3.2 Compostos de interesse na casca da manga

A casca da manga é fonte de diversos compostos de interesse para a
industria alimenticia, farmacéutica e cosmética, que apresentam
propriedades benéficas ao organismo e propriedades tecnologicas. A seguir
sdo apresentados 0s principais compostos bioativos presentes na casa da

manga.
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3.2.1 Carotenoides

Carotenoides séo pigmentos naturais lipossolUveis responsaveis pela
cor amarela, laranja ou vermelha de muitas frutas, hortalicas, gema de ovo,
crustaceos cozidos e alguns peixes; sdo compostos notaveis por possuirem
ampla distribuicdo na natureza, estruturas quimicas diversas e fungdes
variadas (Fennema, 2007).

A cor € uma propriedade tecnoldgica de grande importancia, ja que é
0 atributo que tem mais influéncia na aceitacdo dos alimentos; porém, sdo 0s
efeitos benéficos a salde que despertam o interesse da comunidade cientifica
pelos carotenoides. Dentre os beneficios a satde da ingestéo de carotenoides
destaca-se o fortalecimento do sistema imunoldgico, a diminuicédo do risco
de doencas degenerativas como cancer, doencas cardiovasculares,
degeneracdo macular e catarata, além de alguns deles apresentarem atividade
pro-vitaminica A (Rodriguez-Amaya, Kimura e Amaya-Fardan 2008).

As plantas, algas, fungos, leveduras e bactérias sdo capazes de
sintetizar carotenoides, que possuem papel importante na protecdo do
sistema fotossintetizante e na dissipacdo do excesso de energia nesses
organismos; além disso, os carotenoides reagem preferencialmente com o
oxigénio singlete, prevenindo a oxidacao de clorofilas, lipideos, proteinas e
do DNA. Os animais sdo incapazes de sintetizar carotenoides e, portanto,
dependem da alimentacdo para sua obtencéo (Rodriguez-amaya 2001).

Os carotenoides podem ser classificados em dois grupos: carotenoides
hidrocarbonetos, que possuem apenas carbono e hidrogénio em sua estrutura
sdo chamados de carotenos; e as xantofilas, carotenoides oxigenados, ou
seja, sua estrutura é composta por oxigénio, além de carbono e hidrogénio.

Os carotenoides dos alimentos sdo tetraterpenoides formados pela
unido de oito unidades de isoprenoides. A caracteristica de maior destaque
nestas moléculas é um sistema extenso de ligacbes duplas conjugadas,

responsavel por suas propriedades e funcdes bioativas. O extenso sistema de
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ligacGes duplas conjugadas dos carotenoides constitui o cromoforo de
absorcéo de luz, que da a coloracgéo caracteristica de cada pigmento. A partir
da obtenc@o do espectro de absorcdo da luz visivel, é possivel proceder a
identificacdo e quantificacdo de cada carotenoide no meio em analise
(Rodriguez-Amaya e Kimura 2004).

Entre os mais de 700 carotenoides isolados e caracterizados na
natureza, sem considerar os isdmeros trans e cis, o p-caroteno € 0 mais
largamente distribuido nos alimentos. O pB-caroteno (Figura 4) é o
carotenoide de maior poténcia pro-vitaminica A, ao qual se atribui 100 % de
atividade, por possuir em sua estrutura dois anéis f-ionona néo substituidos,

ligados a uma cadeia poliénica de 11 carbonos.

e e e e e R e Sy

B-caroteno

Figura 4 - Estrutura molecular do R-caroteno.

Fonte: (Rodriguez-Amaya, Kimura e Amaya-Fardan 2008)

A manga € uma fruta tropical que contém quantidades significativas
de carotenoides que podem ser facilmente degradados durante o seu
processamento. Sogi, Siddig, e Dolan (2015) encontraram teores de
carotenoides totais na polpa de manga tipo Tommy Atkin de 3,28 a 5,17
mg/100 g de polpa em base seca (b.s.), conforme a técnica de secagem
utilizada. Na polpa de manga fresca, do tipo Tommy Atkins, o all-trans-R-
caroteno (3,82 mg/100 g) foi o carotenoide encontrado em maior quantidade
seguido pelo 13-cis-R-caroteno (0,87 mg/100 g) (Guiamba et al. 2016).

A cultivar de manga Taiwanese também apresentou como carotenoide
majoritario o all-trans-R-caroteno (29,34 ug/g), seguido pelo isdmero cis B-

caroteno (9,86 pg/g), violaxantina e seu isémero cis (6,40 pg/g), neocrome
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(5,03 pg/g), luteoxantina (3,6 pg/g), neoxantina e seu isémero cis (1,88
Hg/g), zeaxantina (1,16 pg/g) e 9- ou -9’-cis-luteina (0,78 ug/g) (Chen, Tai
e Chen 2004).

Nagel et al. (2014) estudaram 19 diferentes procedimentos de secagem
das cascas da manga das cultivares Nam Dokmai e Maha Chanok, misturadas
em diferentes proporcles, para transformacdo desse residuo em uma
matéria-prima estavel para recuperacdo de compostos bioativos e fibras
dietéticas. O teor encontrado de carotenoides totais variou de 3,19 mg/100g
de casca em b.s. a 8,30 mg/100g de casca b.s., sendo o all-tran-3-caroteno o

carotenoide majoritario seguido do 12-cis-R-caroteno e o 9-cis-3-caroteno.

3.2.2 Compostos fenolicos

Os compostos fendlicos sdo compostos produzidos a partir do
metabolismo secundarios dos vegetais e possuem importante papel no
crescimento, desenvolvimento, fotossintese e respiracdo desses organismos.

Mais de 8000 compostos fenolicos ja foram identificados e
encontram-se amplamente distribuidos, formando o maior grupo de
fitoquimicos encontrados no reino vegetal. Os compostos fendlicos
apresentam ao menos um anel aromatico em sua estrutura, com um ou mais
grupos hidroxila ligados (Fennema, 2007). Os compostos fendlicos podem
ser desde estruturas simples, com baixo peso molar e apenas um anel
aromatico ate estruturas grandes e complexas ligadas a agucares e a acidos
organicos. Eles podem ser classificados quanto ao nimero e organizacao dos
atomos de carbono e tradicionalmente sdo divididos em dois grandes grupos:
os flavonoides e os néo flavonoides (Crozier et al. 2009).

O grupo dos flavonoides € composto por compostos fendlicos
formados por 15 carbonos, com dois anéis aromaticos unidos por 3 carbonos,

formando uma estrutura Ce-C3-Cs. Os flavonoides (Figura 5) s&o
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amplamente encontrados no reino vegetal, particularmente na epiderme de

folhas e cascas de frutas.

Figura 5 - Estrutura béasica dos flavonoides.

Fonte: Crozier et al. (2009).

Os flavonoides se dividem em 6 sub-classes: flavondis, flavonas,
isoflavonas, flavan-3-0is, flavanonas e antocianinas (Figura 6). Os flavondis
sdo a classe mais amplamente distribuida no reino vegetal, com excecao dos
fungos e algas, e seus principais exemplos sdo a quercetina e o kampferol.
As flavonas, como a apigenina e a luteolina, diferem dos flavonois pela néo
oxigenacdo do carbono 3 e ndo sdo amplamente distribuidas na natureza. As
isoflavonas sdo encontradas quase que exclusivamente em leguminosas e
seus principais exemplos sdo a daidzeina e a genisteina. Os flavan-3-0is sdo
a sub-classe mais complexa, abrangendo desde simples mondmeros até
estruturas complexas, com 50 unidades. As flavononas, como a naringina,
sdo encontradas principalmente no flavedo de frutas citricas. As
antocianinas, por sua vez, sdo encontradas na forma de cation flavylium,
sendo amplamente distribuidas na natureza, especialmente em frutas e flores
e é o composto responsavel pelas cores vermelho, roxo e azul de muitos

deles.
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Flavan-3-ol

Flavonona Izoflavona Antocianina

Figura 6 - Estrutura molecular das sub-classes dos flavonoides.

Fonte adaptada: Crozier et al. (2009)

Os compostos fendlicos ndo flavonoides dividem-se em 3 subclasses:
0s &cidos hidroxibenzdicos, os &cidos hidroxicindmicos e os estilbenos
(Figura 7). Os acidos hidroxibenzoicos tém sua estrutura basica Ce-C1, sendo
0 seu principal exemplo o acido galico. Os acidos hidroxicindmicos, como o
acido cafeico, &cido ferdlico e o acido cumarico, sdo possivelmente 0s
compostos fendlicos ingeridos em maior quantidade por consumidores de
café. J& os estilbenos sdo produzidos pelas plantas em resposta as doencas,
injurias e estresse, sendo que o principal exemplo dessa subclasse é o

resveratrol (Crozier et al. 2009).

COOH |
Qoo O e

dcides hidroxiben=dicos  dcidos hidroxicindmicos extilbenos
Figura 7 - Estrutura molecular dos compostos fenélicos ndo flavonoides.

Fonte adaptada:(Crozier et al. 2009).

Estudos mostram que os compostos fendlicos possuem diversas

propriedades fisiologicas como efeitos antioxidantes, antimicrobiano,
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antialergénico, anti-inflamatorio, cardioprotetor e vaso dilatador (Aziah et
al. 2012; Nohynek, Meier, & Ka 2001). Alimentos ricos em compostos
fendlicos, como frutas e verduras, apresentam diversos beneficios a salde,
devido a capacidade antioxidante desses fitoquimicos, determinada pela sua
capacidade de neutralizar radicais livres, doar atomos de hidrogénio ou
elétrons, ou complexar cations metalicos (Modesto et al. 2016; Amarowicz
et al. 2004).

Devido ao elevado teor de compostos fendlicos na casca da manga, a
sua farinha pode ser utilizada como um excelente ingrediente funcional,
podendo ser utilizada no desenvolvimento de produtos como paes, massas e
biscoitos integrais, comida para bebé, além de poder ser utilizada em
substituicdo a compostos antioxidantes sintéticos na industria de alimentos
(Aziah et al. 2012; Sogi, Siddiq e Dolan 2015; Rafiee et al. 2017).

Segundo Sai-ut et al. (2015), os compostos fendlicos presentes em
maior quantidade na manga, que s@o fonte de antioxidantes naturais, séo a
mangiferina, a catequina, a quercetina, o kampferol, o acido cindmico, os
taninos e a vanilina. Sogi, Siddig e Dolan (2015) estudaram diferentes
técnicas de secagem da casca da manga da cultivar Tommy Atkins e
encontraram teores de compostos fendlicos entre 9,63 a 17,25 mg EAG/g de
casca seca. Para a casca seca em estufa com circulagdo de ar a 60 °C o teor
de compostos fendlicos foi de 10 mg EAG/ g casca seca a 17,25 mg EAG/g
casca seca. A casca da manga da cultivar Badami apresentou teor de
compostos fenodlicos totais de 54,67 mg EAG/ g casca seca no estudo
realizado por Ajila et al. (2007) para o processo de extragdo com utilizacdo
de acetona 80 %.

Com relacdo ao teor de compostos fendlicos na polpa da manga, Sogi,
Siddiq e Dolan (2015) estudaram diferentes métodos de desidratacdo e os
resultados obtidos variaram entre 9,36 mg EAG/g de polpa em b.s. e 17,25

mg EAG/g de polpaem b.s.. Em geral, o teor de compostos fenolicos € maior
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na casca das frutas do que na polpa, fato também observado para a manga,
reforcando o interesse no aproveitamento desse residuo rico em compostos

bioativos.
3.2.3 Fibras alimentares

Os carboidratos sdo as substancias organicas mais amplamente
distribuidas presentes nos tecidos animais, vegetais, assim como nos micro-
organismos; podem ser classificados de acordo com o tamanho da cadeia em
trés grupos: monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos. Os
monossacarideos sdo aldoses ou cetoses de cadeia linear, os oligossacarideos
séo polimeros constituidos por nimero variavel de monossacarideos (de 2 a
20) e os polissacarideos sdo formados por mais de 20 monossacarideos
dispostos de forma linear ou ramificada (Ordorfiez et al. 2007; Fennema
2007).

As fibras alimentares sdo classificadas como polissacarideos vegetais
e sdo subdivididas em dois grandes grupos de acordo com a sua solubilidade:
as sollveis em &gua, como pectina e gomas, € as insollveis em agua, como
celulose, hemicelulose e lignina. As fibras alimentares derivadas de frutas e
vegetais normalmente apresentam maior proporcao de fibras sollveis em
relacdo as insollveis, sendo as primeiras as principais responsaveis pelas
propriedades tecnoldgicas de retencdo de dgua, retencao de oleo e formacéo
de gel das fibras (Agama-Acevedo et al. 2007).

Outra possivel classificacdo dos polissacarideos € quanto aos
monossacarideos que o constituem. Denominam-se homoglicanas 0s
polimeros formados pela repeticdo dos mesmos monossacarideos, sendo
exemplos as homoglicanas, a celulose, a amilose e a amilopectina. Os
polissacarideos formados por diferentes acucares denominam-se

heteroglicanas, como as gomas.
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A grande diversidade de polissacarideos existente faz com que as
propriedades dessas moléculas de alto peso molecular sejam muito distintas
daquelas dos monossacarideos que as constituem; assim, dissolvem-se com
mais dificuldade, tém pouco sabor doce e suas rea¢des sdo muito mais lentas
(Orddiiez et al. 2007).

A casca da manga é reconhecida como uma boa fonte de fibras
alimentares que, quando ingeridas, desempenham um importante papel em
diversos processos fisiologicos, além de atuar na prevencdo de algumas
doengas como a constipacao, hipertensdo, cirrose hepatica, diabetes e cancer
(Aziah et al. 2012).

Devido aos efeitos benéficos das fibras na alimentacdo humana,
estudos vém sendo realizados a fim de encontrar novas fontes de fibras para
serem utilizadas como ingredientes funcionais e, assim, agregar valor aos
residuos gerados pela industria alimenticia. Atualmente a principal fonte de
fibras da alimentacdo humana é derivada de cereais; contudo, as fibras
provenientes de frutas, normalmente, apresentam melhor qualidade
nutricional, devido a maior quantidade de compostos bioativos e a
composicdo mais balanceada entre o contetdo de fibras alimentares totais e
de fibras soluveis (Aziah et al. 2012).

3.2.3.1 Pectina

A pectina, um dos compostos de interesse nesse trabalho, é um
polissacarideo formado por um esqueleto de &cido galacturdnico (Figura 8)
unidos por liga¢do a (1->4), formando primariamente um homopolimero.
Unidades de o-(1,2)-L-raminose podem ser inseridas a cadeia de acido
galacturénico resultando em moléculas na forma de zig-zag (Fennema 2007,
Endress e Mattes, 2009).
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Figura 8 - Estrutura da unidade de acido galacturénico.

Fonte: Fennema, 2007.

Encontrada basicamente na parede celular primaria de dicotiledénias
e nas camadas intercelulares das células vegetais, a pectina praticamente nao
é encontrada na parede secundaria de vegetais (Figura 9). As cadeias de
pectina encontram-se juntamente com polimeros de celulose e hemicelulose
dando estrutura, firmeza e contribuindo para a adesdo entre as células
vegetais (Macdougall e Ring 2004). Na fisiologia das plantas a pectina esta
relacionada com a retencdo de &gua, ao transporte de ions, além do

crescimento, tamanho e forma das células vegetais (Endress e Mattes 2009).

Celulose

Parede celular

Pectina
Hemicelulose

Membrana
plasmatica

Figura 9 - Estrutura da parede celular de vegetais.

Fonte adaptada: IPPA ( 2008)

A pectina € extraida comercialmente de poucas variedades de vegetais,

apesar da sua ocorréncia em quase todos os vegetais. Sua producdo comercial
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teve inicio na Europa e Estados Unidos no inicio do século XX, usando
principalmente o bagaco de maca. A producéo industrial de pectina no Brasil
teve inicio no ano de 1954, na cidade de Limeira-SP, sendo a Unica fabrica
de pectina ainda hoje no pais e maior produtora mundial de pectina citrica
(Canteri, Scheer, e Moreno 2012).

Para o processo de extracdo comercial de pectina é necessario que a
matéria-prima tenha, além de quantidade significativa de pectina,
estabilidade para evitar a degradacdo do polimero. As principais fontes de
pectina comercial sdo as cascas de frutas citricas secas e de maca que
apresentam rendimento medio de 30 % e 15 %, respectivamente. Esses
materiais sdo obtidos apds a extracdo de sucos e sdo imediatamente secos
para evitar a degradacdo da pectina durante o transporte e estocagem
(Endress e Mattes 2009).

Os processos industriais de extracdo de pectina utilizam acidos
inorganicos, como acido nitrico, cloridrico e sulfurico, e temperaturas acima
de 50 °C; nessas condicdes, as ligacdes que uniam os polimeros pécticos a
parede celular vegetal sdo rompidas e a pectina torna-se solavel. O processo
de obtencdo da pectina comercial continua com a separacdo do polimero do
material insoltvel, que contém principalmente celulose, seguindo para a
clarificacdo e concentracdo (Endress e Mattes 2009; Koubala et al. 2008).

Os parametros de extracdo, como solucéo extratora e temperatura de
processamento, além da fonte de extracdo escolhidos para a obtencdo da
pectina, afetam significativamente a qualidade do polimero resultante,
especialmente o teor de acido galacturénico e o grau de esterificacdo (W.
Wang et al. 2015). O teor de &cido galacturdnico € o principal parametro de
qualidade da pectina pois, de acordo com a FAQO, um polimero péctico deve
apresentar no minimo 65 % de acido galacturdnico para ser considerada
pectina comercial (FAOSTAT 2014).



41

Alguns estudos realizados sobre a extracdo de pectina da casca da
manga liofilizada vém apresentando bons rendimentos, como por exemplo
Wang et al. (2016) encontraram rendimentos entre 16,70 % e 17,15 % para
a extracdo da pectina da casca da manga, cultivar Tainong No 1, a
temperatura de 80 °C, assistida por ultrassom (20 kHz; 500W), por 15
minutos, na razdo 1:40, com &cido citrico a pH 2,5. Em outro estudo, Pandit,
Vijayanand e Kulkarni (2015b) obtiveram um rendimento de 1,5 % a 16,4 %
de pectina extraida da casca da manga com auxilio do micro-ondas. O
rendimento maximo obtido foi para o processo de extracdo realizado com
solucéo de &cido cloridrico pH 1,45, 1000 W de poténcia do micro-ondas
aplicada por 20 minutos, razédo sélido:liquido de 1:25 (m/v) e temperatura de
30+ 2°C.

3.2.3.1.1 Grau de metoxilacao e esterificacao

O grau de esterificacdo € considerado um parametro que caracteriza
0s polimeros de pectina, ja que é especifico de cada planta, além de ser
influenciado pela degradacéo da pectina durante o amadurecimento de frutas
e vegetais, pela acdo da enzima pectinesterase, e influenciado pelo processo
de extracdo (Endress e Mattes 2009; Koubala et al. 2008).

O valor de cada polimero para o grau de esterificacdo representa a
quantidade de seus grupos carboxila da cadeia principal de &cido
galacturdénico que se encontram esterificados com grupo acetil ou mais
comumente com grupo metil (Figura 10) (Macdougall e Ring 2004).

Por definicdo, pectinas classificadas como de alto grau de
esterificacdo, sdo as que possuem mais de 50 % dos grupos carboxila da
cadeia principal de acido galacturdnico esterificadas, € os polimeros com
grau de esterificacdo igual ou inferior a 50 % séo consideradas pectinas de

baixo grau de esterificacdo (Endress e Mattes 2009)
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Figura 10 - Estrutura quimica e grupos esterificados.

Fonte adaptada: H. U. Endress e Mattes (2009).

Pectinas classificadas como de alto grau de esterificacdo formam gel
em pH acido (< 3,5) e na presenca de acuUcar; ja as pectinas consideradas de
baixo grau de esterificacdo formam gel em valores mais altos de pH e na
presenca de fons divalente, como o Ca?*. A formagcdo de gel ocorre quando
a cadeia de acido galacturénico interage com a agua formando estruturas
tridimensionais mantendo-a presa em sua estrutura. Quando as interacoes
sdo suficientemente estaveis ocorre a formagdo e manutencdo do gel
(Macdougall e Ring 2004).

3.3 Métodos de extracao

Os processos de extracdo estdo presentes nas linhas de producéo da
industria alimenticia, farmacéutica, cosmética ou de bioenergia; eles podem
Ser processos convencionais como a maceracao, destilacdo ou prensagem, ou
técnicas emergentes de extracdo, como ultrassom, alta pressao hidrostatica e

campo elétrico pulsado. As tecnologias convencionais de extracdo costumam
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durar longos tempos, e consomem maior quantidade de solvente e de energia
durante o processamento. Visando a reducdo dos custos, processos
ambientalmente corretos e a melhora da qualidade do extrato obtido, estudos
vém sendo desenvolvidos procurando aprimorar técnicas de extracdo
(Chemat et al. 2017).

3.3.1Ultrassom

O ultrassom é uma das tecnologias alternativas atuais da industria que
visa diminuir os custos de processamento e melhorar a qualidade dos
produtos obtidos. Processos de extracdo assistidos por ondas ultrassénicas
sdo conhecidos por apresentarem significativo aumento no rendimento,
afetando minimamente as caracteristicas dos compostos de interesse. O
ultrassom é uma tecnologia de extracdo a frio, visto que a temperatura
durante o processamento pode ser controlada em valores relativamente
baixos, minimizando a degradacdo de compostos termossensiveis. Os
processos de extracdo assistidos por ultrassom podem ser realizados em
poucos minutos, com Otima reprodutibilidade, reduzido consumo de
solventes e energia, obtendo produtos com maior pureza quando comparado
aos processos convencionais de extracdo (Chemat et al. 2017).

Entre as tecnologias emergentes de extracdo o ultrassom vem se
destacando por ser uma técnica facil de usar, versétil e flexivel, podendo ser
utilizada para a extracéo de diversos compostos como pigmentos, aromas e
antioxidantes, de diversas matrizes como animal, vegetal, microalgas e
leveduras; apresenta baixo consumo de energia e investimento de capital,
quando comparado a outras tecnologias emergentes de extragdo, como 0
campo elétrico moderado (Shirsath, Sonawane e Gogate 2012; Chemat et al.
2017).
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Estudos recentes sobre a utilizacdo do ultrassom em processos de
extracdo de compostos mostram que essa tecnologia além de ambientalmente
correta é economicamente viavel. Os principais beneficios dos processos de
extracao assistidos por ultrassom, comprovados pelos estudos, sdo a reducéo
do tempo de processamento, da quantidade de solvente, da energia utilizada
e a quantidade de CO2 emitido ao meio ambiente (Chemat et al. 2017; Cheng
et al. 2015; Kiani, Zhang e Sun 2015)

3.3.2 Principios gerais do processamento utilizando ultrassom

O ultrassom é uma tecnologia que utiliza a energia de ondas sonoras,
em frequéncia superior a audivel (de 20 kHz a 10 MHz) para, entre outras
possibilidades, aumentar a transferéncia de massa em processos de extracao,
melhorar a estabilidade de emulsdes dgua/dleo e reduzir a contaminacdo de
micro-organismos de alguns alimentos.

A passagem dessas ondas mecanicas por um meio elastico causa
sucessivas compressdes e rarefacdes, gerando um fenémeno conhecido
como cavitacdo. A cavitacdo € o fendmeno responsavel pelos efeitos
causados pelo ultrassom. O colapso das bolhas geradas pela cavitacéo leva a
um aumento local da pressao e temperatura do meio, chegando até a 5000 K
e 1000 atm em um banho ultrassonico a temperatura ambiente, aumentando
drasticamente a taxa local de algumas reacdes (Figura 11) (Chemat e Khan
2011).
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Figura 11 - Passagem das ondas ultrassénicas pelo meio e formacéo e

colapso das bolhas.

Fonte: (Cheng et al. 2015)

As implosdes das bolhas geradas pela cavitagdo geram micro jatos que
levam a diversos efeitos como erosdo, fragmentacdo e descamacéo
superficial da matriz de processamento. Esses efeitos em conjunto ou
separadamente atuam aumentando a transferéncia de massa dos compostos

de interesse para o solvente utilizado para sua extracao (Figura 12).

H.0
ultrassom

T ——

Figura 12 - Mecanismo de inducdo de inducéo de danos nas celulas atraves

do ultrassom.

Fonte adaptada: (Chemat e Khan 2011)
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Dentre os efeitos causados pela cavitacdo destaca-se a fragmentacéo,
que é a reducdo do tamanho da amostra causada pela colisdo entre as
particulas e também pelas ondas de choque criadas a partir das bolhas de
cavitacdo em colapso no liquido. O efeito direto da reducdo do tamanho da
matriz € o aumento da area de contato, resultando em uma maior
transferéncia de massa, aumentando a taxa de extracdo e o rendimento do
processo. A erosdo é outro efeito causado pela passagem do ultrassom pelo
meio de extracdo, causado provavelmente pela imploséo das bolhas geradas
pela cavitacao; esse efeito aumenta a acessibilidade do solvente ao interior
das células, o que aumenta, assim, a taxa de extracdo e de solubilizacdo do
composto de interesse. Outro efeito importante causado pela cavitacdo ¢ a
formacéo de poros ou canais na matriz de extracao, que eleva assim a taxa
de absorcdo de agua ou reidratacdo do tecido, com aumento da taxa de
difuséo e dessorcéo do soluto no meio, melhorando a transferéncia de massa
do processo (Chemat et al. 2017).

Durante a propagacdo do ultrassom pelo meio de extracdo os efeitos
de fragmentacéo, erosdo, aumento da porosidade e capilaridade ocorrem em
muitos casos simultaneamente e, juntamente como a intensa agitacéo
causada pela passagem da onda ultrassonica pelo meio de propagacao,

contribuem para 0 aumento da transferéncia de massa (Chemat et al. 2017).

3.3.3 Processamento de alimentos por ultrassom

As ondas de ultrassom podem ser classificadas conforme a sua
intensidade como de baixa intensidade, menos que 1 W/cm?, usadas em
analises de garantia da qualidade e controle de processos, e na determinacao
de propriedades fisico-quimicas, estrutura e composicdo da matéria. Ja as
ondas classificadas como de alta intensidade, de 10 a 1000 W/cm?, sdo as
utilizadas nos processos de extracdo e processamento de alimentos (Tiwari,
2015).
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O wuso dessa tecnologia em alimentos vem se destacando
especialmente em processos de extracdo, emulsificacdo, salga e cura,
cristalizagdo, secagem e congelamento (Mayumi et al. 2016; Ricce et al.
2016; Kiani, Zhang e Sun 2015)

Os equipamentos para aplicacdo do ultrassom séo basicamente de dois
tipos: sonda ou banho (Figura 13). O banho ultrassénico € o mais utilizado e
consiste em um banho, normalmente com controle de temperatura, e um
transdutor de energia fixado na parte inferior do banho. As ondas de
ultrassom sdo transmitidas através de um liquido (meio elastico —
normalmente agua) e, devido ao grande volume do banho, a intensidade de
poténcia transmitida é baixa, fator que, muitas vezes, limita seu uso e
eficiéncia para determinados processos gque exigem maior intensidade de

poténcia aplicada.

Figura 13 - Tipos de equipamento de ultrassom: a) Ultrassom tipo banho
(Ciencor 2016). b) Ultrassom tipo sonda (Sonics 2016)

O ultrassom tipo sonda é mais flexivel que o banho ultrassénico uma
vez que nesse tipo de equipamento a sonda fica em contato direto com o
sistema reacional, podendo ser utilizada em recipientes de diversos

tamanhos, o que flexibiliza a intensidade de poténcia aplicada. Uma
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vantagem desse tipo de equipamento ultrassénico é a obtencdo de altas
intensidades de poténcia aplicada o que permite sua aplicacdo em alguns
tipos de processos que o banho ultrassdnico ndo é eficiente.

Diversas sdo as vantagens da utilizacdo do ultrassom, tanto em relagéo
as técnicas convencionais quanto a outras tecnologias emergentes de
processamento, como a reducdo do tempo de processamento e do gasto
energetico (Tiwari 2015). A principal desvantagem do uso do ultrassom é o
alto ruido provocado pelo colapso das bolhas formadas pela cavitacédo, sendo
necessaria a utilizacdo de equipamentos de protecdo individuais de forma

adequada para evitar danos auditivos.

3.3.4 Extracédo de compostos bioativos com auxilio do ultrassom
A tecnologia do ultrassom ja foi estudada como auxiliar no processo

de extracdo de diversos compostos bioativos como Oleos essenciais,
aminoacidos, compostos fenolicos, carotenoides, polissacarideos, entre
outros. Por exemplo, Luque-Garcia e Lugue De Castro (2004) demostraram
uma reducdo no numero de ciclos necessarios para a total extracdo de
lipideos de sementes como o girassol e a soja com o auxilio do ultrassom.
Espada-Bellido et al. (2017) e Rabelo et al. (2016) estudaram
processos de extracdo dos compostos fendlicos com o auxilio do ultrassom.
Espada-Bellido et al. (2017) avaliaram a composi¢cdo do solvente de
extracdo, a temperatura de extragdo, a amplitude do ultrassom, os ciclos das
ondas de ultrassom, o pH e a razdo solido/liquido para a otimizacdo do
processo de extracdo na amora. Os resultados mostraram que a temperatura
de extracdo e a composicao da solucdo de extracdo foram os fatores que mais
afetaram a eficiéncia do processo de extracdo. Ja Rabelo et al. (2016)
estudaram a composicdo da solucdo de extracdo e a poténcia do ultrassom
aplicada no processo de extracdo na alcachofra. Os resultados mostram que
0 parametro que mais influenciou no teor de compostos fendlicos extraidos

do residuo de alcachofra foi a composicao da solucdo de extracdo. A poténcia
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do ultrassom foi significativa apenas no nivel mais baixo testado, de 180,9
W/cm?; para as demais poténcias estudadas a aplicacdo do ultrassom néo foi
efetiva no aumento do rendimento da extracdo dos compostos fenolicos no
residuo de alcachofra.

Com relacdo a processos de extracdo de polissacarideos Wu et al.
(2014) estudaram a cinética de extracdo enzimatica de polissacarideos da
abobora com e sem o auxilio do ultrassom. Os resultados mostraram uma
maior recuperacdo dos polissacarideos através do processo auxiliado por

ultrassom.
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Capitulo 4 — Materiais e Métodos
4.1 Matéria-prima e obtencéo da casca da manga seca

Mangas da cultivar Tommy Atkins foram cultivadas em Juazeiro
(BA), localizada a 09°24°50°’ de latitude sul, 40°30°10°’ de longitude oeste
e 368 m de altitude, e foram adquiridas no comércio local de Porto Alegre
(RS). Cerca de 40 kg de frutas foram lavadas em agua corrente, sanitizadas
com hipoclorito de sodio (200 ppm) por 20 minutos, enxaguadas em agua
corrente, descascadas manualmente e o excesso de polpa foi removido das
cascas com o auxilio de uma colher. As cascas foram homogeneizadas e
cortadas no tamanho 1 cm?, embaladas em sacos de polipropileno e seladas.
Parte delas foram submetidas ao branqueamento através da imersao em
banho de agua a 85 °C por 3 minutos e imediatamente resfriadas em banho
de gelo. As cascas que ndo foram branqueadas foram imediatamente
congeladas em nitrogénio liquido e liofilizadas em seguida (LIOTOP,
Modelo L101, Brasil) para que fosse avaliada a influéncia do branqueamento
no teor de compostos fenolicos totais e de carotenoides totais presentes na
casca da manga. As cascas branqueadas foram separadas em duas porgoes,
uma delas foi seca em uma estufa (Solab Cientifica, modelo sl 102/100,
Piracicaba, Brasil) com circulacdo de ar, a temperatura de 60 °C, até peso
constante (cerca de 40 horas) e a outra porcao foi seca por liofilizacao (cerca
de 72 horas).

Apods a secagem em estufa a 60 °C, parte das cascas foi triturada em
um moinho de facas (lka werke, modelo MF10, Staufen im Breisgau,
Alemanha) com abertura de 4,0 mm. As cascas em pedacos de 1 cm? e as
cascas moidas com diametro menor do que 4 mm foram transferidas
separadamente para embalagem de polipropileno e armazenadas protegidas
da luz em freezer a -38 °C. A casca da manga utilizada para a extracao

exaustiva foi triturada em um moinho de facas (Ika werke, modelo MF10,
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Staufen im Breisgau, Alemanha) e teve sua granulometria padronizada em
tamanho menor do que 0,250 mm pela passagem das cascas por uma peneira
de 60 mesh.

A Figura 14 mostra o fluxograma de obtencéo da casca de manga seca

utilizada em todas as andalises desse estudo.

Polpa +
P Casca

caroco

Remocdo do

excesso de polpa
Corte 1 ¢cm?
Branqueamento
Liofilizacao Liofilizacao Secagem 60 °C

Moagem Moagem Moagem

| 0,25 mm | | o2smm | [ o2swm | | 40mm | [ 1ew

Figura 14 - Fluxograma de preparo da casca da manga seca.

4.2 Caracterizacao da casca da manga

As metodologias para determinacdo do teor de umidade, analise de cor
e extracdo exaustiva de compostos fendlicos totais e de carotenoides totais

da casca da manga séo descritas a seguir.
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4.2.1 Teor de umidade

O teor de umidade da casca da manga seca em estufa com circulacéo
de ar a 60 °C foi determinado pelo método gravimétrico através da secagem
direta das amostras em estufa (AOAC, 1997). A umidade foi calculada pela
diferenca de massa antes e ap0s a secagem, através da Equacdo (1), com o0s
resultados expressos em porcentagem. A partir do resultado do teor de
umidade todos os resultados das demais analises foram expressos em base

Seca.

. m; — my
Teor de umidade (%) = B X100

1
Equacdo (1)
onde, m;é a massa inicial da amostra Umida e ms é a massa final da amostra

Seca.

4.2.2 Analise de cor

A cor das cascas da manga foi medida em colorimetro Minolta CM-
2600d (Minolta Camera Co., Osaka, Japan) no modo de reflectancia,
utilizando o iluminante D65 e angulo de observagdo igual a 10°. Os
parametros colorimétricos L*, a* e b* da escala CIELAB foram obtidos e, a
partir dos valores a* e b*, foram obtidos os valores de croma (C,;,) e 0 angulo
de tonalidade (has) que séo os atributos quantitativo e qualitativo da cor,
respectivamente (Sant’Anna et al. 2013). O valor de C,,, indica a vivacidade
da cor e 0 ha indica como a cor tem sido tradicionalmente classificada.
Também foi possivel o célculo da diferenga total da cor (AE) entre os
diferentes tratamentos de secagem da casca da manga através dos trés
parametros colorimétricos: L*, a* e b*. Os valores de Cj;,, h,p, ¢ AE foram

calculados conforme as equacdes a seguir.
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ap = V(@) + (b")?

Equacéo (2)
a*
h,, = tan™! (F)
Equacdo (3)
AE = /(Aa)? + (Ab)? + (AL)?
Equacdo (4)

4.2.3 Extracao exaustiva

A extracdo exaustiva de compostos fendlicos e de carotenoides da
casca da manga foi realizada nas cascas secas atraves das duas técnicas de
secagem estudadas (estufa com circulacdo de ar a 60 °C e liofilizacéo).
Também foi estudada a influéncia do brangqueamento no teor desses
compostos na casca da manga liofilizada. A casca da manga foi moida em
granulometria menor do que 0,250 mm (60 mesh) para a extracao exaustiva
dos compostos fenolicos e dos carotenoides, ja que a maior superficie de

contato facilita a extracdo em contato com o solvente.

4.2.3.1 Extracao exaustiva de compostos fendlicos

Os compostos fendlicos da casca da manga foram exaustivamente
extraidos sob agitacdo em vortex, segundo o método proposto por Rodrigues
et al. (2013), com algumas modificacdes. Cerca de 0,1 g de casca de manga
moida (< 0,250 mm) foi pesada em balanca analitica e extraida

exaustivamente com 10 mL da mistura metanol/agua (8:2, v/v) sob agitacéo
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em vortex por 5 minutos. A mistura foi centrifugada a 10.000 g por 10
minutos a temperatura ambiente e o sobrenadante transferido para um bal&o
volumétrico. Esse procedimento foi repetido até a extracdo completa dos
compostos fendlicos da matriz determinado através da metodologia de Folin-
Ciocalteu. A quantificacdo dos compostos fenolicos totais foi realizada
espectrofotometricamente usando o reagente de Folin-Ciocalteu (Singleton
& Rossi, 1965). Os resultados foram expressos em mg de equivalente de

acido galico (EAG) por g de casca da manga em b.s..

4.2.3.2 Extracao exaustiva de carotenoides

A extracdo e quantificacdo dos carotenoides totais presentes na casca
da manga foi realizada de acordo com metodologia descrita por Rodriguez-
amaya (2001), com algumas modificacdes. Cerca de 0,5 g de casca de manga
foi hidratada por 10 minutos com A&gua destilada (1000 pL), sendo
exaustivamente extraida com acetona através de maceracdo com pistilo e
almofariz. O procedimento foi repetido até a completa auséncia de cor no
solvente de extragdo. O extrato acetonico contendo os carotenoides foi
particionado em uma mistura de éter de petrdleo/éter etilico (1:1) seguido de
sucessivas lavagens com agua destilada até a auséncia de acetona na dgua de
lavagem. A fase éter contendo os carotenoides foi saponificada através da
adicdo do mesmo volume de solugdo de KOH 10 % em metanol e deixada
em repouso por cerca de 16 h. A saponificacdo visa separar 0s carotenoides
de interferentes, como clorofilas e lipideos, possibilitando a correta
quantificacdo dos carotenoides por espectrofotometria no UV-Visivel. Apos
a saponificacao procedeu-se entdo a lavagem dessa mistura, para purificacdo
do extrato de carotenoides, até a completa eliminacdo da solucdo de
saponificacdo (pH neutro). Apos as lavagens, o solvente éter de petroleo e

éter etilico foram evaporados com o auxilio de um rotaevaporador (Fisatom,
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modelo 450-5, brasil) a 30 °C.

Para a quantificacdo os carotenoides secos foram ressuspendidos em
etanol e transferidos para baldes volumétricos. O contetdo de carotenoides
totais da casca da manga foi determinado a partir da leitura da solucdo de
etanol em espectrofotdmetro em comprimento de onda de 450 nm. O teor de
carotenoides totais na casca da manga foi calculado em pg de 3-caroteno por
g de amostra em base seca, a partir da Equacdo (5), em que Abs é a

absorbancia lida em cada amostra, V € o volume do extrato de carotenoides

(mL), P ¢ o peso da amostra extraida (g), A2, € o coeficiente de absor¢io

do B-caroteno em etanol (A% = 2620).

_ ~/ug\ Abs xVx10000
Carotenoides totais (—) = 10
g A;l XP

1cm

Equacdo (5)

4.3 Extracdo de compostos fendlicos e de carotenoides assistidos por

ultrassom

4.3.1 Testes preliminares
A extracéo assistida por ultrassom foi inicialmente realizada na casca

da manga em pedacos de 1 cm? com o objetivo de avaliar a eficiéncia do
rompimento celular provocado pelo ultrassom no processo de extracdo dos
compostos fendlicos da casca da manga. Em todos os testes preliminares a
concentracdo da solugdo aquosa de extracdo utilizada foi de 75 % de etanol,
a temperatura de 30 °C e a razdo solido:liquido (1:25 m/v). O primeiro teste
preliminar foi conduzido com objetivo de determinar a necessidade de
hidratacdo da casca da manga anteriormente ao processo de extracdo. Os
resultados mostraram um aumento significativo na eficiéncia do processo de
extragdo com a hidratacédo da casca (20 minutos). O segundo teste preliminar

foi conduzido devido ao baixo rendimento obtido no processo de extracéo a
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partir das cascas em pedacos, mesmo apos a hidratacdao. Procedeu-se entdo a
moagem da mesma em um moinho de facas. O tamanho escolhido para
trituracdo da amostra foi de 4 mm, ja que esse € o menor didmetro obtido na
trituracdo da casca da manga Umida. Dessa forma, as cascas previamente
hidratadas e com diametro inferior a 4 mm foram utilizadas no estudo da
influéncia da poténcia do ultrassom e da composicao da solucédo de extracao
na recuperacdo dos compostos fendlicos totais através de um planejamento

fatorial 32.

4.3.2 Extracao e quantificacdo de compostos fendlicos

A extracdo dos compostos fendlicos na casca da manga assistida por
ultrassom foi avaliada conforme o tempo do processo através de um
planejamento fatorial (32). Os parametros analisados no planejamento foram
a porcentagem de etanol na solugdo de extracdo e a poténcia da sonda
ultrassdnica (Sonics & Materials, inc., modelo vcx750, Estados Unidos)
(Tabela 2).

Tabela 2. Pardmetros estudados no processo de otimizacdo da extracdo de

compostos fenolicos da casca da manga assistido por ultrassom.

Parametros estudados -1 0 +1
Poténcia do ultrassom (%)* 25 50 75
Concentragéo de etanol (%) 25 50 75

*Os valores 25 %, 50 % e 75 % para a poténcia do ultrassom correspondem as poténcias
de 165,87 W/cm?, 331,6 W/cm? e 497,4 W/cm?, respectivamente.

A extracdo assistida por ultrassom foi realizada em uma célula de
extracdo que consiste em um béquer encamisado, colocada sobre um
agitador magnetico (Fisaton Brasil, modelo 7522, Brasil) para evitar zonas

de superaguecimento e conectada a dois banhos termostatizados — um de
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resfriamento a 5 °C e outro de aquecimento a 30 °C — a fim de manter a
temperatura constante (30 °C) ao longo do experimento de extracdo. A sonda
do ultrassom foi mantida imersa na solu¢do de extracdo em uma
profundidade de 1,2 cm (Figura 15).

Sonda ultrassdnica

Célula de extracdo

Gerador de onda €<——

Agitador magnético

Figura 15 - Gerador de ondas ultrassonicas e célula de extracdo de pectina

da casca da manga.
Fonte: Arquivo pessoal.

Para o processo de extracdo, 4 g de casca da manga foi transferida
para a célula de extracdo e hidratada com 25 mL de agua destilada a 30 °C
por 20 minutos. Decorrido esse tempo foram adicionados o etanol e a agua
na mesma temperatura (30 °C) de forma que o volume final da solugéo
extratora fosse 100 mL e o etanol correspondesse a 25 %, 50 % e 75 % da
solucéo total (v/v). A razdo casca:solvente usada foi de 1:25 (m/v). Iniciou-
se a agitacdo, a sonda ultrassonica foi ligada e aliquotas de 1,0 mL de extrato
foram retiradas em 2, 5, 8, 10, 15 e 20 minutos do processo de extra¢édo. O
extrato foi imediatamente centrifugado e o sobrenadante utilizado na analise
de compostos fenodlicos totais pelo método de Folin-Ciocalteu em todas as
condicdes estudadas.

A Tabela 3 apresenta a composicéo da solucdo de extracdo, a poténcia

do ultrassom e blocos utilizados para a realizacdo do planejamento fatorial
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de extracdo dos compostos fendlicos da casca da manga. Cada ponto do

planejamento fatorial foi realizado em duplicata.

Tabela 3. Valores das varidveis independentes do planejamento
experimental 32 para os experimentos de extracdo dos compostos fenélicos

assistidos por ultrassom.

Experimento Poténcia do Solucéo de extragao —
ultrassom (%) etanol (%)
1 25 o
2 25 -
3 75 25
4 75 2c
5 50 50
6 50 o5
! 50 75
8 25 50
9 75 50

*Qs valores 25 %, 50 % e 75 % correspondem as poténcias de 165,87 W/cm?, 331,6
Wi/cm? e 497,4 W/cm?, respectivamente.

4.3.3 Extracao e quantificacdo dos carotenoides totais

O conteudo de carotenoides totais presente no extrato obtido no ponto
6timo de extracdo dos compostos fenolicos da casca da manga foi
determinado de maneira semelhante a extracdo exaustiva de carotenoides
totais (item 3.2.3.2), com diferencas apenas na etapa de extracdo. A

determinacdo do teor de carotenoides nesse extrato foi realizada a fim de
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determinar a eficiéncia do processo de extragdo na recuperacdo de outros
compostos bioativos, como os carotenoides.

Nesse caso, a etapa de extracdo dos carotenoides consistiu na agitacéo
de cerca de 4 g de casca de manga (4,0 mm de didmetro) com 100 mL de
solucédo de extracdo (solucdo aquosa com 50 % de etanol) por 8 minutos a
30 °C (ponto 6timo de extracao dos compostos fenolicos). A partir do extrato
obtido foram realizadas as etapas de particdo, saponificacdo, concentracéo
do extrato e leitura em espectrofotbmetro semelhantemente a analise de

extracdo exaustiva de carotenoides na casca da manga.

4.3.3.1 Determinacao do perfil de carotenoides da casca da manga

O perfil de carotenoides dos extratos obtidos na extracdo exaustiva, no
melhor ponto de extra¢do dos compostos fendlicos com etanol e na extracao
com acetona foi determinado atraves de cromatografia liquida de alta
eficiéncia. O preparo das amostras seguiu 0 mesmo procedimento descrito
anteriormente, porém, apo6s a leitura das amostras em espectrofotdmetro, o
contetdo foi transferido para um tubo de ensaio e o etanol evaporado em
uma centrifuga concentradora a 30 °C. As amostras secas foram mantidas
congeladas a -18 °C até a analise cromatografica.

As amostras de carotenoides secas foram ressuspensas em 500 pL de
MTBE (éter metil-terc-butilico) e 500 puL de metanol, solubilizadas com
auxilio de banho ultrassonico, filtradas em membrana de 0,45 uM de
politetrafluoretileno (PTFE) e transferidas para os vials. A coluna utilizada
para a separacdo dos carotenoides foi a YMC C30 (5 um, 250 x 4,6 mm,
Waters, Wilmington — DE, USA), em um fluxo de 0,9 mL/min, temperatura
da coluna a 29 °C. As fases moveis foram metanol (A) e MTBE (B) com um
gradiente linear de A/B 95:5 para 70:30 em 30 min, seguido de 70:30 para

50:50 nos 20 min seguintes, mantendo nessa proporcao pelos ultimos 15
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minutos. O espectro UV-Vis foi obtido entre 200 e 600 nm e analisado em
450 nm. A identificacdo dos carotenoides foi realizada através da
comparacao dos tempos de retencdo dos compostos, da ordem de eluigcdo na
coluna, das caracteristicas dos picos no espectro UV-Vis com a literatura. A
quantificacéo foi realizada através de curva analitica de 9 pontos do padrao
all-trans-R3-caroteno (0,125 - 15,00 pg/mL). Os outros carotenoides foram

quantificados em equivalente a 3-caroteno.

4.4. Extracao sequencial da pectina da casca da manga

A casca da manga é rica em diversos compostos de interesse para a
industria alimenticia, como os compostos fenolicos, carotenoides e pectina.
Com o processo de extracdo sélido-liquido da casca da manga com etanol é
possivel a extracdo dos compostos fendlicos. Contudo ndo é possivel a
extracdo da pectina em uma mesma etapa, especialmente devido as suas
propriedades fisico-quimicas. Dessa forma, é interessante o estudo de uma
etapa sequencial para extracdo desse outro composto de interesse ainda
presente no residuo da extracdo dos compostos fendlicos, avaliando a
influéncia dessa primeira etapa no seu rendimento e qualidade da pectina
obtida.

Portanto, nessa sec¢do serdo descritos detalhadamente os métodos e as
condicOes utilizadas nas extra¢es convencional e assistida por ultrassom da
pectina da casca da manga e do residuo obtido da extracdo dos compostos
fenolicos (Figura 16). Os parametros de extracédo e de purificacdo da pectina
foram escolhidos de acordo com metodologia descrita por Freitas de Oliveira
et al. (2016).
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Figura 16 - Fluxograma do processamento da casca da manga e

tratamentos de obtencao da pectina.

O agente extrator escolhido para a extracdo de pectina da casca da
manga foi o acido nitrico, devido a sua eficiéncia, ao seu baixo efeito
corrosivo em tubulacdes e tanques de aco inox e ao seu amplo uso em

processos industriais de extracdo de pectina.

4.4.1 Extracao convencional da pectina da casca da manga

A extracdo convencional foi realizada na casca da manga moida com
0 objetivo de conhecer qual a quantidade de pectina presente na casca da
manga, possibilitando posterior comparagdo com o uso da tecnologia do
ultrassom. Para a extragdo convencional de pectina da casca da manga 100
mL da solucéo de acido nitrico (pH 2,00 £ 0,02) foi colocada em uma célula
de extracdo. Com a solugdo de extracdo na temperatura escolhida para a
realizacdo do processo de extracdo (85 °C) adicionou-se a casca da manga
hidratada (3,3 g de casca da manga em b.s. - 4,0 mm de didmetro) e iniciou-
se a agitacdo com auxilio de um agitador magnético (Fisatam Brasil, modelo
752a). A extracdo convencional da pectina da casca da manga foi realizada
em 30 minutos.

Terminado o tempo estabelecido para a extracdo, a agitacdo foi

cessada e, com o auxilio do segundo banho termostatico (5 °C), a mistura
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(casca e solucéo de extracéo) foi resfriada para temperatura entre 10 °C e 15
°C. A mistura contendo a casca e a solugédo de extracéo foi centrifugada por
10 minutos a 10 °C para a retirada do material insolivel. Apés a filtracéo a
vacuo, o sobrenadante foi coletado, adicionado dois volumes de etanol 95 %
e deixado em repouso por 30 minutos a 4 °C com o objetivo de precipitar a
pectina. A pectina foi filtrada, colocada em sacos de tecido sintético e imersa
em etanol 70 %, por 16 horas, para a purificacdo. Apés a etapa de
purificacdo, em que as impurezas, como compostos fendlicos, foram
retiradas, a pectina foi seca em estufa com circulacao de ar (Solab Cientifica,

modelo SL 102/100, Piracicaba, Brasil) a 40 °C ate peso constante.

4.4.2 Extragdo de pectina assistida por ultrassom

A extracdo da pectina da casca da manga assistida por ultrassom foi
realizada em um equipamento ultrassénico (Sonics & Materials, Inc.,
modelo VCX750, Newton, Estados Unidos) tipo sonda, com 1,2 cm de
didmetro, e um gerador de ondas com poténcia maxima de 750 W e
frequéncia de 20 kHz.

O residuo obtido da extracdo de compostos fendlicos, na melhor
condicdo de extracdo estudada (item 4.3.2), foi utilizado para a extracao
sequencial de pectina da casca da manga. Com o objetivo de avaliar o efeito
da extracdo prévia dos compostos fenolicos no rendimento e na qualidade da
pectina obtida, também foi realizada a extracdo da pectina diretamente na
casca da manga apenas hidratada, ou seja, sem ter sido submetida ao
processo de extracdo prévia de compostos fenolicos.

A pectina da casca de manga foi extraida através de uma hidrolise
acida com aplicacdo de alta temperatura (85 °C). O acido nitrico foi o agente
extrator selecionado, assim como na extracdo convencional de pectina. Os
parametros da extragdo tempo, temperatura, razéo solido/liquido e pH foram

baseados na melhor condicdo de extracdo de pectina da casca de maracuja
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assistida por ultrassom de acordo com Freitas de Oliveira et al. (2016). Os
parametros utilizados sdo: tempo de extracdo de 10 minutos, temperatura de
85 °C, razdo solido/liquido de 1:30 (em b.s.) e pH da solucdo de extracdo
2,00 £ 0,02.

A extracdo da pectina assistida por ultrassom seguiu as mesmas etapas
de precipitacdo, purificacdo e secagem da pectina extraida
convencionalmente, porem o tempo de extracdo foi de 10 minutos, com e
sem o auxilio do ultrassom. A Tabela 4 mostra os experimentos realizados

de extracao de pectina da casca da manga.

Tabela 4. Experimentos de extracdo de pectina realizados na casca da manga

— extracdo convencional de pectina e estudo da poténcia do ultrassom.

Procedimento de Poténcia do )
Tempo (min)
extracao ultrassom (%)*
Extracdo convencional 0 30
Casca apo0s extragdo
. 75 10
de fenolicos
Casca ap06s extracdo
. 0 10
de fenolicos
Casca hidratada 75 10
Casca hidratada 0 10

*A poténcia de ultrassom de 0 % e 75 % correspondem ao experimento controle e a

poténcia do ultrassom de 497,4 W/cm?, respectivamente.

4.4.3 Caracterizacdo da pectina extraida da casca da manga

Nessa secdo serdo descritas as analises de caracterizacdo da pectina
extraida nos diferentes procedimentos de extracdo. Para as andlises do teor

de acido galacturonico, do grau de esterificacdo, da cor e do pH, a pectina
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foi diluida em &gua destilada (50 mg em 100 mL) a 50 °C, sob agitacéo.

4.4.3.1 Rendimento gravimétrico da pectina extraida

O rendimento obtido a partir de cada condicao de extracdo da pectina

da casca da manga foi obtido a partir da Equacéo (6):

_ massa da pectina seca (g)
Rendimento (%) = - X100
massa da amostra seca extraida (g)

Equacdo (6)

4.4.3.2 Teor de &cido galacturdnico

O teor de acido galacturdnico na casca da manga foi determinado pelo
método m-hidroxidifenilico (Blumenkrantz e Asboe-Hansen, 1973). Para
tanto, uma aliquota da pectina diluida (500 uL), adequadamente diluida, foi
misturada com 3,0 mL de tetraborato de sodio 0,125 mol/L em acido
sulfarico, a mistura foi homogeneizada rapidamente em vortex e mantida por
5 minutos em banho termostatico a 98 °C. Apés o tempo de reacdo, os tubos
foram imediatamente resfriados a temperatura ambiente através da imersao
em banho de gelo. Adicionou-se 20 pL de m-hidroxidifenil 0,159/100 mL
(NaOH 0,5N) e os tubos foram agitados em voértex por 5 minutos para o
desenvolvimento da cor rosa. A absorbancia foi lida em espectrofotbmetro
(Shimadzu® Model uv-vis 1800) em 520 nm. A curva analitica para a
dosagem do teor de &cido galacturénico na pectina extraida da casca da
manga foi preparada com o padrdo de &cido galacturdnico utilizando 6

concentracdes, entre 2 e 100 pg/mL.

4.4.3.3 Grau de esterificacdo

O grau de esterificacdo (GE) da pectina extraida da casca da manga
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foi determinado pelo método titulométrico proposto por Bochek, Zabivalova
e Petropavlovskii (2000). A pectina diluida foi titulada com uma solucéo de
hidréxido de sodio 0,05 mol/L até pH 8,5 £+ 0,2, verificado em pHmetro
digital (Digimed, Modelo DM22), sendo o volume gasto anotado (V1).
Adicionou-se 10 mL de hidroxido de sodio 0,5 mol/L a solucdo titulada, que
foi homogeneizada e mantida por 15 minutos a 30 °C. Logo apds a solucao
foi neutralizada pela adi¢cdo do mesmo volume de acido cloridrico 0,5 mol/L.
O excesso de HCI foi titulado com hidréxido de sédio 0,5 mol/L até o ponto
de viragem do indicador fenolftaleina (pH 8,5 + 0,2), o resultado foi
registrado como volume final (V>)

O grau de esterificacdo da pectina extraida da casca da manga foi
calculado pela seguinte equacéo:

V;
GE (%) = Y x100

Equacdo (7)
4.4.3.4 Analise do pH

O pH da pectina diluida foi analisado em pHmetro digital (Digimed,
modelo DM22). O pHmetro foi calibrado utilizando soluc¢des tampéo de pH
9,0,7,0e4,.

4.4.3.5 Analise de cor

A cor da pectina diluida foi analisada em colorimetro Minolta CM-
2600d (Minolta Camera Co., Osaka, Japan) no modo de transmitancia,
utilizando o iluminante D65 e angulo de observacdo de 10°. Os parametros
colorimétricos L*, a* e b* da escala CIELAB foram obtidos, e a partir dos
valores a* e b*, pode-se calcular os valores de croma e o angulo de
tonalidade. Também foi possivel o calculo da diferenca total da cor entre os

diferentes tratamentos de extracdo da pectina através dos trés parametros
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colorimétricos: L*, a* e b*, tomando como padrdo a pectina extraida da

casca da manga de acordo com o processo convencional de extracao.

4.5 Analise estatistica

Todas as andlises referentes a caracterizagdo da casca da manga e
otimizacdo do processo de extracdo dos compostos fendlicos foram
realizadas em triplicata e os valores apresentados representam o valor médio
das analises. A analise de variancia foi conduzida seguida pelo teste de
Tukey (p < 0,05) para a comparacdo de medias. Todas as analises estatisticas

foram realizadas no software Statistica 13.2 para Windows.
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Capitulo 5 — Resultados e discussao
5.1 Caracterizagdo da casca de manga

A casca da manga utilizada nesse trabalho foi seca de forma a garantir
sua conservacdo e estabilidade ao longo do tempo de estudo, alem da
padronizacdo do teor de umidade da amostra. Dois métodos de secagem
foram escolhidos: por liofilizacdo e em estufa com circulacédo de ar a 60 °C,
que embora ocasione certo grau de degradacdo de compostos fenolicos e
carotenoides, pela aplicacdo de calor, ¢ mais econémico (Sogi, Siddiq e
Dolan 2015). As cascas que sofreram o processo de secagem por liofilizacao
também foram avaliadas quanto ao efeito da etapa de branqueamento
térmico. Para os diferentes processos de obtencdo da casca da manga seca
foram avaliados o teor de compostos fenolicos, de carotenoides e a cor da

casca da manga. A umidade final da casca da manga foi de 4,3 + 0,2 g/100

g.

5.1.1 Quantificacdo dos compostos fendlicos totais e carotenoides totais

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores da extragdo exaustiva de
compostos fenolicos e de carotenoides da casca de manga branqueada e seca
em estufa com circulagdo de ar a 60 °C, branqueada e liofilizada, e para a
casca liofilizada e ndo branqueada; os resultados sao expressos em base seca.
O teor de compostos fendlicos totais da casca da manga liofilizada (24,0 mg
EAG/q) foi cerca de 74 % superior ao encontrado na casca seca em estufa
com circulacédo de ar a 60 °C (13,8 mg EAG/g), ambas branqueadas. Sogi,
Siddiqg e Dolan (2013) tambem avaliaram diferentes processos de secagem
da casca da manga Tommy Atkins e encontraram teores de compostos
fenolicos totais, em base seca, de 23,20 mg EAG/g e de 31,85 mg EAG/g
para as cascas secas, respectivamente, em estufa com circulacdo de ar a 60

°C e por liofilizacdo. Assim como no presente trabalho, a secagem em estufa
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causou uma reducdo nos teores de compostos fendlicos totais, devido a

aplicacéo do calor e consequente degradacao desses compostos.

Tabela 5. Teores de compostos fendlicos totais e de carotenoides totais da

casca de manga seca por diferentes métodos de secagem.

Compostos Carotenoides
fendlicos totais totais (ug 13-
Tratamento
(mg EAG/ gcasca caroteno/g casca
b.s.) b.s.)
Secagem em estufa a 60 °C
13,82 =+ 0,08° 157 £ 3°
/branqueada
Liofilizada/branqueada 24,0 £0,72 353 + 142
Liofilizada/n&o branqueada 20,5+0,3" 291 + 9P

Os resultados representam a média da triplicata + desvio padrdo. Letras diferentes na
mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

O processo de secagem da casca da manga em estufa a 60 °C provocou
a maior perda do teor de compostos fendlicos, quando comparado ao
processo de secagem por liofilizacéo. A alta temperatura e atmosfera rica em
oxigénio presentes na secagem através da estufa com circulacdo de ar
provocaram possivelmente alteracdes fisicas, quimicas e bioguimicas na
estrutura dos compostos fenolicos, levando a sua degradacdo (Nayak, Liu e
Tang 2015). A reducdo da temperatura das cascas da manga logo apds o
corte, através do congelamento por nitrogénio liquido, também pode ter
auxiliado no maior teor de compostos fenolicos encontrado nas cascas
liofilizadas. A velocidade das reagdes quimicas e enzimaticas que provocam
a degradacdo dos compostos fendlicos é drasticamente reduzida a
temperaturas de congelamento, como as utilizadas antes e durante o processo
de liofilizacdo (Ordoriez et al. 2007).
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As cascas de manga liofilizadas que foram submetidas a etapa prévia
de branqueamento mantiveram cerca de 15 % a mais de compostos fendlicos
quando comparadas com as cascas ndao branqueadas. Possivelmente o
processo de branqueamento possibilitou a inativagcdo das enzimas, que
utilizam os compostos fendlicos como substrato, alem da remocdo do
oxigénio necessario para a acao das enzimas polifenoloxidase e peroxidase,
preservando maior quantidade de compostos fenolicos na casca da manga
branqueada e liofilizada (Damodaran, Parkin e Fennema 2007). Todos 0s
diferentes tratamentos diferiram significativamente entre si. O
branqueamento térmico atuou protegendo os compostos de interesse da
degradacdo, enquanto o método de secagem em estufa com circulacdo de ar
causou a degradacdo dos compostos fenolicos e de carotenoides.

Wang et al. (2017) estudaram o efeito do branqueamento na perda de
peso, inativacdo enzimatica e capacidade antioxidante de pimentas. Os
autores concluiram que a capacidade antioxidante e quantidade de
compostos fendlicos na pimenta aumentaram com os diferentes tratamentos
de brangueamento analisados, justificando tal fenémeno a provavel
destruicdo da parede celular dos vegetais pela atuacdo do calor, facilitando
assim a extracdo dos compostos fenolicos, que séo relativamente estaveis ao
calor, a anélise realizada por Wang et al. (2017) néo foi exaustiva.

Sogi (2013) estudou diferentes processos de secagem da casca da
manga Tommy Atkins, e teor de compostos fenolicos totais encontrado para
a casca seca em estufa com circulacdo de ar a 60 °C foi 23,20 mg EAG/g
casca b.s. e 31,85 mg EAG/g casca b.s. para a casca da manga liofilizada. Os
autores afirmam que a quantidade de compostos fenolicos foi superior na
polpa liofilizada pela auséncia de calor aplicado no processo de secagem e
pelo rompimento da matriz vegetal causado pelos cristais de gelo formados

no congelamento anterior a liofilizacdo. Ajila et al. (2007) encontraram um
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teor de 54,67 mg EAG/g casca para a casca da manga da cultivar Badami
madura fresca extraida com acetona 80 %.

Sogi, Siddig e Dolan (2015) estudaram, também, o teor de compostos
fenolicos encontrados na polpa da manga seca, da cultivar Tommy Atkins,
utilizando diferentes meétodos de desidratacdo. Os resultados obtidos
variaram entre 9,36 e 17,25 mg EAG/g de polpa em b.s., o valor encontrado
para a polpa seca em estufa com circulacéo de ar a 60 °C foi de 10 mg EAG/g
polpa b.s., ja para a amostra liofilizada o teor foi de 17,25 mg EAG/g polpa
b.s., especialmente devido a auséncia de calor aplicada e ao rompimento da
estrutura celular pelos cristais de gelo formados durante o congelamento das
amostras liofilizadas.

A casca da manga possui teores mais elevados de composto fendlicos
(13,82 - 24,0 mg EAG/g b.s.) guando comparada com a polpa da fruta (9,63
—17,25 mg EAG/g b.s.) (Sogi, Siddiq e Dolan 2015). Os valores encontrados
demonstram que a extracdo de compostos fenélicos da casca da manga € uma
6tima forma de aproveitamento desse residuo rico em compostos bioativos.

Nesse estudo, apesar de o teor de compostos fenolicos encontrado na
casca da manga seca pelo processo de liofilizacéo ser superior ao observado
na casca da manga seca em estufa com circulacéo de ar a 60 °C, essa ultima
ainda se apresenta como uma 6tima fonte de compostos fenolicos podendo
ser utilizada em preparagdes alimenticias para aumentar a capacidade
antioxidante ou atuar como antioxidante natural.

Com relacdo ao teor de carotenoides totais presentes na casca da
manga Tommy Atkins, a Tabela 5 mostra que se tem um comportamento
similar aos compostos fendlicos, ao considerar os tratamentos estudados.
Todos os tratamentos aplicados apresentaram diferenca significativa de
acordo com o teste de Tukey (p < 0,05). O teor de carotenoides totais da
casca da manga seca em estufa com circulacdo de ar a 60 °C (157 nug B-

caroteno/g b.s.) foi cerca de 45 % inferior ao encontrado na casca liofilizada
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(353 g pB-caroteno/g b.s.), ambas branqueadas. J& a etapa de
branqueamento, prévia a liofilizacdo, auxiliou na protecdo dos carotenoides
totais mantendo cerca de 21 % a mais de carotenoides quando comparadas
com as cascas nao branqueadas (Tabela 5).

Os valores encontrados mostram que o tratamento térmico utilizado
na secagem da casca da manga afetou significativamente tanto o teor de
compostos fendlicos quanto o de carotenoides totais. Os maiores valores
encontrados foram na casca liofilizada, devido a auséncia de aplicacdo de
calor como método de secagem. Os parametros de temperatura (85 °C) e
tempo (3 minutos), aplicados na etapa de branqueamento das cascas da
manga, foram efetivos na inativacdo da enzima lipoxigenase, auxiliando, na
preservagdo do teor de carotenoides na casca da manga. Apesar da alta
temperatura aplicada na etapa de branqueamento, o curto periodo de
aplicacdo e o rapido resfriamento subsequente evitaram que essa etapa
ocasionasse a degradacao dos carotenoides presentes na casca da manga.

Ajilaetal. (2007) encontraram teor de 194,0 + 0,24 g de carotenoides
totais/g casca b.s. para a casca da manga da cultivar Badami madura fresca;
para a cultivar Raspuri o teor obtido foi de 436,0 £ 0,22 g de carotenoides
totais/g casca b.s.. Ambos os processos de extracdo foram realizados com
solucdo aquosa com acetona 80 % (v/v). O resultado mostra que o teor de
carotenoides encontrado em cada fruta pode mudar, também, com a cultivar
estudada, além dos tratamentos aplicados para 0 Seu processamento e
conservacao.

Aziah et al. (2012) estudaram o teor de carotenoides totais na farinha
da casca e da polpa da manga verde e madura e os resultados variaram de
56,46 ug/g para a farinha da polpa da manga verde e 160,64 ug/g para a
farinha de casca de manga madura. As farinhas foram produzidas a partir do
processamento da polpa e da casca em laboratorio utilizando o

branqueamento quimico com solucdo de metabisulfito de soédio (0,1 %
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massa/volume) e secagem em estufa com circulacao de ar a 60 °C por 24 h.
O teor encontrado para a farinha de casca de manga madura (160,64 g/g)
foi similar ao encontrado no presente estudo de 157 pg B-caroteno/g casca
b.s..

Behsnilian e Mayer-Miebach (2017) estudaram o impacto do
branqueamento, congelamento e diferentes condi¢cbOes de estocagem no
conteddo de carotenoides em cenouras. Os resultados encontrados mostram
que o0 contetdo de carotenoides aumentou com a aplicacdo do
branqueamento nas fatias de cenoura. Os autores acreditam que
possivelmente a ruptura dos tecidos durante o branqueamento aumentou a
eficiéncia dos processos de extracdo. E importante destacar que o estudo
levou em consideracdo o balanco de massa de solidos perdidos e ganho de
agua durante o processo de branqueamento. Esse fato ndo foi considerado no
presente estudo, pois, para o branqueamento térmico realizado, as cascas de
manga foram previamente embaladas em sacos de polipropileno e seladas, a
fim de evitar a absorcdo ou exsudacdo de &gua da casca durante o
branqueamento. Outros autores também j& obtiveram resultados semelhantes
no aumento da extracao de carotenoides ap0s a aplicacdo do branqueamento;
0 binbmio tempo e temperatura escolhido para o processo de branqueamento
térmico tem como objetivo a inativacdo da enzima peroxidase e ndo a
degradacdo dos carotenoides presentes na amostra. A aplicacdo de
temperaturas muito altas e tempo de tratamento térmico prolongado podem
levar a uma degradacdo significativa da quantidade de carotenoides
presentes na amostra (Rodriguez-amaya 2001; Rodriguez-Amaya e Kimura
2004).

O congelamento em nitrogénio liquido seguido pela liofilizacdo é um
processo recomendado no preparo de amostras em laboratorio a fim de
manter o conteudo e o perfil dos compostos bioativos mais proximos ao da

amostra in natura. O rapido congelamento em nitrogénio liquido realizado
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ap0os o rompimento dos tecidos, causado pelo descascamento e corte da casca
da manga, tem efeito na reducdo da atividade enzimatica devido a reducao
da temperatura e a exclusdo do oxigénio, além de reduzir a velocidade de
degradacdo de pigmentos que comumente sdo sensiveis a temperaturas
elevadas (Damodaran, Parkin e Fennema 2007). A remocéo da agua atraves
da liofilizacdo auxilia na protecdo dos compostos bioativos, pois reduz a
mobilidade dos reagentes que poderiam degradar esses compostos.

Os teores de compostos fendlicos e de carotenoides na casca de manga
liofilizada e ndo branqueada sdo tomados como referéncia ao conteido da
amostra in natura. A secagem em estufa causou degradacdo desses
compostos como esperado mas, ainda assim, esse foi o tratamento
selecionado para estudos posteriores, pois a casca da manga ainda contém
teores de compostos bioativos de interesse para a extracdo e 0 processo de
secagem em estufa com circulacdo de ar é mais viavel economicamente e

pratico para a aplicacdo pela industria de alimentos (Michalska et al. 2017).

5.1.2 Analise colorimétrica

Os parametros de cor da casca da manga seca em diferentes condigdes
de secagem e brangueamento sdo apresentados na Tabela 6. As cascas de
manga de todos o0s tratamentos apresentam valores positivos para 0s
parametros L*, a* e b* da escala CIELAB de cor. O parametro colorimétrico
angulo de tonalidade (hay) classifica a cor de acordo com o que ela é
tradicionalmente definida e € determinado utilizando os parametros a* e b*.
Os valores encontrados para o angulo de tonalidade das cascas de manga
variaram pouco com os tratamentos aplicados (79,1 a 83,4) e todas as
amostras sdo consideradas amarelas.

O parametro L* indica a luminosidade das amostras e varia de preto

(L*=0) ao branco (L*=100). No caso das cascas de manga obtidas nos trés
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tratamentos estudados o valor de L* variou entre 74,0 a 66,46 e houve
diferenca significativa entre todos os tratamentos (p < 0,05). As cascas que
ndo passaram por nenhum tratamento térmico, ou seja, ndo foram
branqueadas e o processo de secagem utilizado foi a liofilizacao apresentou
o maior valor de L* (74,0), seguida pela casca liofilizada e branqueada (68,7)
e por ultimo com menor valor de L* encontrado entre os tratamentos
analisados a casca da manga seca em estufa a 60 °C e branqueada (66,46).
As cascas da manga quando aquecidas, devido a presenca de carboidratos e
aminoacidos na sua composi¢do, formam compostos escuros através da
caramelizacdo e reacdo de Maillard, por exemplo. Sendo assim as cascas que
passaram por tratamentos térmicos, branqueamento e secagem em estufa,
apresentaram maior escurecimento e valores de L* inferiores a casca

liofilizada e ndo branqueada.

Tabela 6. Pardmetros colorimétricos da casca da manga em diferentes

processos de secagem e branqueamento.

Tratamento L* ax b* Cop hab
Secaa 60 °C
66,46 + 0,09° 4,82 +0,08° 26,7 +0,3° 27,1+0,4° 79,75 +0,03"
/branqueada
Liofilizada/
68,7+0,7° 69+01° 361+07° 368+0,7°  79,1+04°
branqueada
Liofilizada/

N 74,0+ 0,42 50+0,1° 4320+0,05° 43,48+0,04% 834+0,11°
ndo branqueada

Os resultados representam a média da triplicata + desvio padrédo. Letras diferentes na

mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

O parametro croma (C;,) é um atributo qualitativo e fornece
informacdes sobre a vivacidade da cor; maiores valores de croma demostram
maior vivacidade da cor, enquanto menores demostram opacidade da

amostra analisada. Os valores de croma seguiram 0 mesmo comportamento
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do parametro b* e variaram entre 43,48 e 27,1, apresentando o maior valor
para a casca liofilizada e ndo branqueada (43,48), seguido da casca
liofilizada e branqueada (36,8) e por Gltimo a casca seca em estufa com
circulacdo de ar a 60 °C (27,1). Os valores de croma mostram que 0s
tratamentos térmicos aplicados diminuiram a vivacidade da cor da casca da
manga, ou seja, coloracdo mais proxima ao cinza.

A diferenga total de cor (AE) é um parametro importante para a
quantificacdo da diferenca visual e numérica de cor. Considerando a casca
da manga liofilizada e ndo branqueada como padrdo de cor, pois foi 0
tratamento estudado em que a amostra ndo passou por nenhum processo
térmico, calculou-se a diferenca total de cor com os outros tratamentos
realizados. A diferenca de cor entre a casca padrdo (liofilizada/nao
branqueada) e a casca liofilizada e branqueada foi de 9,05, enquanto que a
diferenca para a casca seca em estufa foi de 18,15. Essa diferenga visual de
cor e facilmente percebida pela foto das cascas, apresentada na Figura 17. O
tratamento térmico aplicado para a secagem, assim como 0 processo de
branqueamento, afetaram a cor da casca da manga, provavelmente através
da degradacéo dos carotenoides, principal pigmento encontrado na casca da
manga, bem como devido as reacGes quimicas de escurecimento dos

carboidratos e compostos fendlicos.

Seca 60 °C Liofilizada/branqueada Liofilizada/n3o branqueada

Figura 17 - Comparacéo da cor das cascas de manga nos diferentes

tratamentos de secagem e branqueamento.

Fonte: Arquivo pessoal.
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As alteracdes nos parametros colorimétricos da casca da manga estéo
relacionadas diretamente com a sua composicdo. Carotenoides séo
compostos facilmente degradados pela a¢do do calor, baixo pH ou exposicao
a luz e ao oxigénio, devido a sua estrutura formada por uma longa cadeia de
ligaces duplas conjugadas, responsaveis pelo croméforo. A degradacéo dos
carotenoides presentes em uma matriz provoca alteraces na sua coloracao,
especialmente a diminuicdo do parametro colorimétrico b*, descrito como a
diminuicdo do amarelo da amostra, fato que pode ser observado na analise
colorimétrica da casca da manga seca através de diferentes metodologias,
havendo reducéo significativa do valor de b* nos tratamentos estudados. A
aplicacdo de calor na secagem da casca da manga também provocou a
degradacdo dos compostos fendlicos que pode ser observada a partir de
alteracGes na coloracdo da amostra analisada, especialmente do parametro
colorimétrico L*. Observa-se uma diminuicdo nos valores de L* conforme a
aplicacdo de calor, devido as reac6es dos compostos fenolicos produzindo

compostos escuros como melanoidinas (Sant’Anna et al. 2013).

5.2 Estudo do processo de extracdo de compostos fendlicos da casca da

manga

5.2.1 Testes preliminares da extracdo dos compostos fenolicos da casca

da manga

Alguns testes preliminares foram realizados com o objetivo de
otimizar o processo de extra¢do dos compostos fenolicos da casca da manga
seca em estufa com circulagédo de ar a 60 °C. Foram avaliadas a influéncia
do tamanho das cascas utilizadas no processo de extracéo e a necessidade de
reidratacdo da casca da manga, ja que se procedeu a secagem previa da
amostra para padronizacdo da matéria-prima e conservacdo ao longo do

tempo de estudo.
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O primeiro fator analisado no processo de extracdo dos compostos
fenolicos foi a necessidade de reidratacdo da casca de manga. Essa etapa
consistiu na mistura de 4 g da casca seca com 25 mL de agua destilada a 30
°C, a mistura foi deixada em repouso por 20 minutos para reidratacdo. Nesse
estudo, avaliou-se a casca da manga seca em pedacos de 1 cm?. Dessa forma,
visando a reducdo do gasto energético e do tempo necessario para o
processamento, avaliou-se a extracdo dos compostos fendlicos mantendo-se
constante a temperatura de extracdo em 30 °C, o tamanho da amostra, a
agitacdo, a razdo solido-liquido (1:25 m/v), a solucdo de extracdo (solucéo
aquosa com 75 % de etanol) e o tempo de extracdo (5 minutos). Nesse estudo
preliminar ndo foi utilizada a sonda ultrassonica no processo de extracéo, ou
seja, a extracdo ocorreu através da agitacdo da casca em contato com o
solvente.

O teor de compostos fendlicos totais obtidos na casca da manga néo
hidratada foi de 0,88 + 0,04 mg EAG/g de casca b.s.; para a casca hidratada
por 20 minutos o teor de compostos fendlicos foi de 1,7 £ 0,2 mg EAG/g de
casca b.s., ou seja, houve um aumento de 93 % na recuperacdo dos
compostos fendlicos quando a casca foi hidratada antes do processo de
extracdo. Os teores de compostos fenolicos extraidos da casca ndo hidratada
e previamente hidratada correspondem a, respectivamente, 6,4 % e 12 % do
teor encontrado na extracdo exaustiva de compostos fendlicos da casca da
manga seca em estufa com circulagédo de ar (13,82 + 0,08 mg EAG/g b.s.).
Houve diferenca significativa entre os resultados obtidos (p < 0,05) pelo teste
de Tukey. Sendo assim, como todas as demais condigdes de extracdo foram
mantidas constantes e estaveis durante o processo, pode-se concluir que para
maior recuperacdo dos compostos fenolicos da casca da manga é necessaria
sua hidratacdo. A &gua de hidratacdo atua facilitando o contato do solvente
(solucdo aquosa com etanol) com a matriz de extracdo, com aumento da

recuperacao dos compostos desejados.
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Outro teste preliminar foi realizado com o objetivo de avaliar a
influéncia do tamanho da casca da manga no processo de extracdo dos
compostos fendlicos totais. Acredita-se que o ultrassom seja mais eficiente
nos processos de extracdo em que as células vegetais encontrem-se integras,
pois as ondas ultrassOnicas atuam de forma a rompé-las aumentando o
contato do solvente com a matriz de extracdo, e consequentemente a
transferéncia de massa e eficiéncia do processo. Dessa forma, foram
avaliados os tamanhos de casca cortada em cortador manual no formato
quadrado com area de 1 cm? e a triturada em moinho com abertura de 4,0

mm de diametro cuja imagem esta mostrada na Figura 18.

Figura 18 - Casca da manga cortada em diferentes tamanhos; a) padrao 1

cm? — (imida, b) padrdo 1 cm?seca em estufa a 60 °C, ¢) triturada (< 4 mm

de diametro) seca em estufa a 60 °C.

Fonte: Arquivo pessoal.

Para avaliar a influéncia do tamanho das cascas de manga sobre o
processo de extracdo dos compostos fendlicos foram mantidos constantes
todos os demais parametros de extracdo como a temperatura (30 °C), a razédo
solido:liquido (1:25 m/v), a solucdo de extracdo (solucdo aquosa com 75 %
de etanol) e o tempo de processamento (70 minutos). Os experimentos foram
realizados em duplicata, a casca da manga foi hidratada (20 minutos) e o
equipamento de ultrassom foi utilizado como pré-tratamento (10 minutos/ 75

% de poténcia) anterior a uma etapa difusiva.
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A Figura 19 mostra o teor de compostos fendlicos extraidos da casca
da manga com diferentes tamanhos ao longo da extracdo. Pode-se observar
que houve um aumento significativo do teor de compostos fendlicos
extraidos, independentemente do tempo de extracdo. A recuperacdo dos
compostos fendlicos da casca moida foi em média 233 % superior ao da
casca em pedacos de 1 cm?. Tal fato é observado devido ao aumento da area
de contato da casca com o0 solvente de extragdo quando ocorre uma

diminuigdo no tamanho das particulas.
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Figura 19 - Teor de compostos fendlicos totais extraidos da casca da
manga em fungéo do tempo para os diferentes tamanhos de casca

estudados.

Os resultados dos teores de compostos fendlicos extraidos da casca da
manga com aplicacdo do ultrassom, como pré-tratamento por 10 minutos
seguido por uma etapa de difusdo e monitoramento total de 70 minutos,
mostram que o tamanho da casca da manga utilizada no processo de extracéo
afetou significativamente os resultados obtidos. Ao término do processo de
extracdo os teores de compostos fendlicos foram de 4,74 mg EAG/g b.s. para

a casca em pedacos de 1 cm? e de 11,49 mg EAG/g b.s. para a casca moida
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com diametro inferior a 4 mm. Esses teores correspondem a,
respectivamente, 34 % e 83 % do teor de compostos fenolicos totais
presentes na casca da manga, determinado pela extracdo exaustiva (13,82 +
0,08 mg EAG/g de casca b.s.).

Dessa forma, para a otimizacdo do processo de extracdo dos
compostos fendlicos decidiu-se utilizar a casca da manga triturada com
diametro inferior a4 mm e reidratada antes do processo de extracdo. Nao foi
possivel a utilizacdo de granulometria inferior da casca, pois a menor
granulometria obtida no processo de trituracdo da casca Umida foi de 4 mm.
Supondo um processo industrial de extracdo de compostos fendélicos da casca
da manga ndo é viavel secar o residuo e reidrata-lo antes do processo de
extracdo, como foi realizado nesse trabalho; porém a etapa de secagem, nesse
caso, foi necessaria para manter a estabilidade e homogeneidade da amostra

ao longo de todos os experimentos.

5.2.2 Otimizacao do processo de extracdo dos compostos fendlicos totais

da casca da manga

A partir dos testes preliminares de extracdo dos compostos fendlicos
totais da casca da manga decidiu-se proceder a otimizacdo do processo
através de um planejamento fatorial 32. Os parametros mantidos constantes
durante todo o estudo foram a temperatura de extracdo, a agitacéo, a razao
solido-liquido (1:25, m/v) e os tempos de coleta do extrato. A temperatura
de extracdo escolhida foi de 30 °C, de forma a ndo interferir na transferéncia
de massa dos compostos fendlicos da matriz vegetal para o solvente de
extracdo, bem como para evitar degradacdo dos compostos bioativos
sensiveis ao calor, como os carotenoides. A agitacdo e a razdo solido/liquido
foram mantidas constantes nédo interferindo na recuperagdo dos compostos

desejaveis da casca da manga nos diferentes experimentos.



81

Os parametros estudados no processo de extracdo dos compostos
fenolicos foram a composicdo da solucéo de extracdo (solugdo aquosa com
25 %, 50 % e 75 % de etanol) e a poténcia do ultrassom aplicada (165,87
Wicm?, 331,6 W/cm? e 497,4 W/cm?). Primeiramente, realizou-se a
determinacéo do teor de compostos fenolicos ao longo do tempo, atraves da
coleta de aliquotas do extrato em tempos pré-determinados, a fim de se
conhecer o tempo no qual a extracdo dos compostos fendlicos era
estabilizada. Os resultados obtidos com extracdo dos compostos fendlicos
em cada diferente condicdo de processamento no decorrer do tempo sédo

apresentados na Figura 20.
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Figura 20 - Teor de compostos fenolicos todas extraidos da casca da

manga em funcgéo do tempo, nas diferentes condi¢des do planejamento.
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A andlise estatistica dos dados apresentados na Figura 20,
considerando nivel de significancia de 5 %, mostra que a gquantidade de
compostos fendlicos extraidos da casca da manga tornou-se constante em 8
minutos de extracdo para praticamente todos os tratamentos estudados. 1sso
mostra que ndo houve aumento significativo no teor de compostos fendlicos
nos tempos subsequentemente analisados (10, 15 e 20 minutos). A partir
desse resultado foi definida como resposta do planejamento experimental o
teor de compostos fenolicos extraidos em 8 minutos, cujos resultados estdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Teor de compostos fenolicos e rendimento obtido para a extracao
assistida por ultrassom com diferentes poténcias aplicadas e concentracdes

de etanol, para 8 minutos de extracéo.

Concentracao Poténcia do Compostos Rendimento
de etanol (%) ultrassom (%o) fendlicos (mg (%)**
EAG/g b.s.)*
75 75 8,60 + 0,063 62
75 50 8,4 + 0,8%¢ 61
75 25 7,4 + 0,3bcde 52
50 75 9,8+0,4° 73
50 50 9,6 +0,4% 69
50 25 9,3+0,8% 71
25 75 6,2 +0,8% 41
25 50 6,0 £0,8° 44
25 25 6,44 + 0,03 47
Extracdo exaustiva 13,82 £ 0,08 -

*Os resultados representam a média da duplicata da extracdo + desvio padrdo. Letras
diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05).
**Rendimento do teor de compostos fenolicos extraidos com auxilio do ultrassom quando

comparado com a extracdo exaustiva da casca da manga.
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Os dados apresentados na Tabela 7 mostram que o processo de
extracdo dos compostos fendlicos da casca da manga foi significativamente
influenciado pela composicdo da solucdo de extracdo. Ja a poténcia do
ultrassom ndo € um parametro que influenciou significativamente na
extracdo dos compostos fenolicos.

Cada condicéo de extracdo do planejamento experimental foi realizada
em duplicata, sendo o coeficiente de variacdo menor do que 10 %, indicando
boa repetibilidade do processo de extracdo estudado. O teor de compostos
fenolicos totais extraidos em todos os ensaios do planejamento variou entre
6,0 (25 % de ultrassom e 50 % de etanol) a 9,8 (50 % de ultrassom e 75 %
de etanol) mg EAG/g, o que corresponde respectivamente a 44 % e 73 % do
total de compostos fenolicos presentes na casca da manga.

A Tabela 8 apresenta os coeficientes de regressdo do modelo para a
extracdo dos compostos fenolicos em funcdo da poténcia do ultrassom

aplicada e da concentracdo de etanol na solucdo de extracéo.

Tabela 8. Coeficientes de regressao para a extragdo dos compostos

fendlicos da casca da manga.

Coeficiente Erro

Fator t-valor  p-valor*
da regressdo padrao
Média 7,94 0,12 65,95 0,0000
Poténcia (L) 0,24 0,30 1,62 0,129
Poténcia (Q) -0,02 0,25 -0,20 0,847
Concentracéo de etanol (L) 0,95 0,30 6,32 <0,05
Concentracao de etanol (Q) 1,15 0,25 9,26 <0,05
Poténcia x Concentragéo de
0,37 0,37 1,99 0,067
etanol (L)

*p <0,05
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Os termos linear (L) e quadratico (Q) da concentragéo de etanol foram
significativos (p < 0,05). Assim, o modelo para extracdo dos compostos
fenolicos da casca da manga considerando os parametros significativos pode
ser descrito pela Equacéo 8:

Compostos fenolicos = 7,94 + 0,95 - Et + 1,15 - Et?
Equacéo (8)

Os parametros ndo significativos foram incorporados a falta de ajuste
para o calculo do R? e da razdo F. Através do teste do valor F pode-se
concluir que o modelo obtido através da Equacdo 8 é preditivo para a
extracdo dos compostos fendlicos na casca da manga. Uma vez que o valor
de Fca (53,68) € 7 vezes maior do que Fab (6,94), demostrando que o modelo
de regresséo obtido é significativo. O valor de R? foi de 0,865 indicando que
0 modelo pode explicar 87 % das respostas esperadas para 0 processo. A
falta de ajuste nao foi significativa (p < 0,05) para esse processo. Assim, 0
modelo expresso pela Equacéo 8 foi utilizado para geracéo da superficie de
resposta apresentada na Figura 21.

Observa-se atraves da Figura 21 que a maior recuperacdo dos
compostos fendlicos ocorreu em concentracdes de etanol na solugdo de
extracdo entre 50 e 60 %, independente da poténcia do ultrassom aplicada.
Nota-se também que baixas concentracdes de etanol (< 30 %) ndo foram
capazes de realizar a extracdo dos compostos fendlicos da casca da manga,
sendo necessarias concentracdes maiores (50 e 60 %) para a extracéo efetiva
desses compostos. Observa-se, também, que a poténcia do ultrassom
aplicada ndo interferiu na extracdo dos compostos fendlicos da casca da
manga.

A partir da analise da superficie de resposta obtida para a extracdo dos
compostos fenodlicos, observa-se que em concentracfes entre 50 % a 60 %

de etanol na solucdo de extracdo obteve-se a maior recuperacdo dos
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compostos fendlicos, sendo que a poténcia do ultrassom aplicada nao
influenciou significativamente o rendimento da extracdo. O ponto 6timo para
extracdo dos compostos fendlicos, visando reduzir o consumo de solvente
(etanol) e o gasto energético, foi 50 % de etanol e sem a aplicacdo do
ultrassom; para validacdo do modelo a extracdo dos compostos fenolicos foi
realizada em triplicata nessa condicdo. O teor de compostos fendlicos
extraidos no ponto 6timo de extracéo foi de 9,3 £ 0,4 mg EAG/g b.s., 0 que
corresponde a 67 % do teor de compostos fendlicos totais presentes na casca

da manga.
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Figura 21 - Superficie de contorno (a) e diagrama de contorno (b) para a
extracdo de compostos fenolicos totais da casca da manga (mg EAG/ ¢
casca b.s.) em diferentes concentragdes de etanol (%) e poténcia do

ultrassom aplicada (%), ap0s 8 minutos de extracéo.
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Espada-Bellido et al. (2017) estudaram um processo de otimizacéo da
extracdo de antocianina e compostos fenodlicos de amora, assistidos por
ultrassom. Os parametros estudados para otimizacdo do processo foram a
composicdo do solvente de extracdo, a temperatura de extracdo, a amplitude
do ultrassom, os ciclos das ondas de ultrassom, o pH e a razao sélido/liquido.
Os resultados mostraram que a temperatura de extracdo e a composicao da
solugdo de extracdo foram os fatores que mais afetaram a eficiéncia do
processo de extracdo de antocianinas e compostos fendlicos da amora. Assim
como nesse estudo de extracdo de compostos fenolicos da casca da manga a
amplitude do ultrassom aplicada no processo de extracdo na amora também
néo foi significativa.

Em um estudo sobre a extracdo de compostos fenolicos de residuos de
alcachofra assistido por ultrassom, Rabelo et al. (2016) estudaram a
composicdo da solucdo de extracdo e a poténcia do ultrassom aplicada no
processo. Os resultados mostram que o parametro que mais influenciou no
teor de compostos fendlicos extraidos do residuo de alcachofra foi a
composicédo da solucéo de extracdo. A poténcia do ultrassom foi significativa
apenas no nivel mais baixo testado, de 180,9 W/cm?; para as demais
poténcias estudadas a aplicacdo do ultrassom néo foi efetiva no aumento do

rendimento da extracdo dos compostos fendlicos no residuo de alcachofra.

5.2.3 Extracéo e quantificacéo de carotenoides da casca da manga
A partir do resultado obtido na otimizagdo do processo de extracdo dos

compostos fendlicos da casca da manga procedeu-se a quantificacdo dos
carotenoides. Para tanto foram mantidos constantes o tempo de extracéo (8
minutos), a temperatura (30 °C), a velocidade de agitacdo, a razéo
solido/liquido (1:25, m/v) e a composicédo da solucdo de extracdo (solucao

aquosa com 50 % de etanol) Procedeu-se, também, a extracdo dos
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carotenoides da casca da manga com solucdo aquosa de acetona na
concentracdo de 50 %, mantendo-se constante todos os demais parametros
de extracdo, com o objetivo de avaliar a influéncia do solvente utilizado na
extracdo de carotenoides da casca da manga.

O extrato obtido no processo de extragdo dos compostos fendlicos da
casca da manga apresentou um teor de 0,31 = 0,03 pg de B-caroteno/g casca
b.s., 0 que corresponde a cerca de 0,2 % do teor total de carotenoides
presentes na casca da manga (determinado pela extracdo exaustiva — 157 g
de B-caroteno/g casca b.s.). No extrato obtido nas mesmas condigdes, porém
no lugar do etanol foi utilizada a acetona, o teor de carotenoides extraidos
foide 1,1 £0,1 pg de B-caroteno/g casca b.s., que equivale a cerca de 0,7 %
do total presente na casca da manga. Houve diferenca significativa entre as
médias observadas pelo teste de Tukey (p < 0,05), mostrando que 0 processo
de extracédo de carotenoides com acetona foi mais efetivo na extracdo desse
composto do que a extragdo com etanol.

Contudo, os teores de carotenoides obtidos em ambos 0s processos de
extracdo, com acetona e com etanol, obtiveram uma recuperacao
extremamente baixa, inferior a 1 %, mostrando que 0s parametros de
extracdo tempo, agitacéo, razao solido:liquido e solvente determinados como
Otimos para a recuperacdo dos compostos fenodlicos ndo sdo os ideais para a
obtencdo de um extrato rico em carotenoides a partir da casca da manga. Tal
fato pode ser explicado por uma das principais diferencas entre esses
compostos, a polaridade. Os compostos fenolicos sdo compostos polares, de
forma que o processo de extragdo otimizado com etanol foi capaz de extrair
67 % do total de compostos fendlicos da casca da manga; ja os carotenoides
sdo compostos apolares encontrados dentro da célula vegetal, e o seu
processo de extragdo com solugdo aquosa com etanol e acetona na

concentracdo de 50 % ndo foram eficientes. N&o foi possivel a partir de um
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mesmo processo de extracdo a obtencdo de um extrato rico tanto em
compostos fenolicos quanto carotenoides provenientes da casca da manga.

Nesses extratos também foi determinado o perfil qualitativo de
carotenoides por CLAE-DAD, os quais foram comparados com o extrato
obtido da extracdo exaustiva da casca da manga. O cromatograma obtido da
extracdo exaustiva da casca da manga € apresentado na Figura 23 e mostra
11 carotenoides identificados a partir da comparagdo dos tempos de eluicéo
dos compostos, da observacéo das caracteristicas dos picos no espectro UV-
Vis e da injecao do padrao de all-trans-p-caroteno. O cromatograma obtido
para a extracdo dos carotenoides com solugdo aquosa com 50 % de acetona
é apresentado na Figura 24 (Rodrigues, Mariutti e Mercadante 2013).

all-trans--caroteno
10

all-rrans-loteina :
Q-cis-P-caroteno

11

2 4 8 Il

Intensidade de resposta (mAU)

- -Tempc [mirjl}-
Figura 22 - Cromatograma do perfil de carotenoides na casca da manga
seca em estufa a 60 °C a partir da extracdo exaustiva. ldentificado de

acordo com Tabela 9.
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Figura 23 - Cromatograma do perfil de carotenoides do processo de

extracdo com acetona (acetona 50 %, 8 minutos de agitacdo, 30 °C).

Identificado de acordo com Tabela 9.

O all-trans-B-caroteno é o carotenoide majoritario (89 + 5 ug g*) na
casca da manga seca, obtido a partir da extragdo exaustiva, representando
54,7 % do total de carotenoides, seguido pelo all-trans-luteina (21,1 + 0,8
ug g*1) e o 9-cis-p-caroteno (21 + 1 pug g*). Outros carotenoides encontrados
em menor concentracdo na casca da manga foram identificados, como o 13-
Z-B-caroteno, (all-E)-B-criptoxantina, all-E-luteoxantina, all-trans-f-
caroteno, 15-cis-p-caroteno, all-trans-violaxantina, 9-Z violaxantina e 9-Z
violaxantina.

A Tabela 9 apresenta a concentracdo de cada um dos carotenoides
identificados na casca da manga seca em pg de equivalente em all-trans-f3-
caroteno/g casca b.s. e os dados utilizados para a sua identificacdo, tempos
de eluicdo dos compostos e caracteristicas dos picos no espectro UV-Vis
(Rodrigues, Mariutti e Mercadante 2013).
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Tabela 9. Concentracéo, tempo de retencdo e comprimento de onda dos

carotenoides identificados na casca de manga.

Concentracédo (ug de  Tempo de

Pico Carotenoide equivalente all-trans-p-  retencéo Amax (NM)
caroteno /g b.s.) (min)*
all-trans-
1 ) ) 25+0,1 7,3 415, 439, 468
violaxantina
2 all-E-luteoxantina 4,6 +0,5 8,6 398, 420, 448
325,412, 433,
3 9-Z violaxantina 25+0,1 10,5
460
4 9Z luteoxantina 2,5%+0,8 11,1 398, 417, 443
5 all-trans-luteina 23+1 12,2 422, 445, 472
(all-E)-B-
6 _ _ 4304 22,8 418, 450, 478
criptoxantina
7 15-cis-p-caroteno 3404 25,7 410, 449, 470
340, 415, 440,
8 13-Z-B-caroteno 7,0+£0,8 27,1
460
all-trans-a-
9 38+0,4 29,4 420, 448, 474
caroteno
all-trans-p3-
10 90+4 33,5 422, 450, 477
caroteno
11 9-cis-p-caroteno 211 35,7 418, 448, 473

*Tempo de retengdo em uma coluna Caso.

N&o foi possivel a obtengdo do cromatograma com o extrato obtido do
ponto 6timo de extracdo dos compostos fendlicos devido a sua baixa
concentragcdo na amostra. No extrato de carotenoides com acetona (50 %)
somente foi possivel a identificacdo do carotenoide all-trans-luteina (Figura
25), que apresenta caracteristica mais polar, devido aos dois grupos hidroxila
presentes na sua estrutura, confirmando a baixa eficiéncia do processo de

extracdo dos carotenoides da casca da manga, possivelmente devido a



92

polaridade do solvente utilizado. J& que o carotenoide majoritario na casca
da manga é o all-trans-B-caroteno, um composto de -caracteristica
extremamente apolar, constituido apenas de moléculas de carbono e
hidrogénio, o0 mesmo ndo foi identificado no extrato obtido com solucéo

aquosa de extracdo com 50 % de acetona.

e e e e e T S S

all-rrans-f-caroteno

all-trans-luteina

Figura 24 — Estrutura quimica dos carotenoides all-trans-B-caroteno e all-
trans-luteina.

5.3 Extracao e caracterizacdo da pectina da casca da manga

Essa etapa do trabalho teve como objetivo estudar a extracdo da
pectina da casca da manga com auxilio do ultrassom. A extracao da pectina
foi realizada a partir do residuo da extracdo dos compostos fendlicos obtidos
com solucdo aquosa com 50 % de etanol, sob agitacdo (sem a aplicacdo do
ultrassom) durante 8 min e a partir da casca da manga apenas hidratada, ou
seja, que nao passou pela extracdo preévia dos compostos fenolicos. Além
disso, foi verificada a influéncia dessa extracdo prévia dos compostos
fenolicos no rendimento e na qualidade da pectina obtida.

Com o objetivo de verificar a influéncia da extracdo prévia dos
compostos fenolicos e da poténcia do ultrassom aplicado durante o processo
de extracdo, mantiveram-se constantes alguns parametros durante todo o

processo. A temperatura de extracdo foi mantida constante em 85 °C, a razdo
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solido/liquido foi 1:30 (m/v), a solucdo de extracdo utilizada foi o acido
nitrico (pH 2,00 £ 0,02), o tempo de extracdo foi de 10 minutos para 0s
experimentos com ultrassom, em que a poténcia aplicada foi de 75 %, e
controle, ou seja, sem a aplicacdo do ultrassom.

Para o processo de extragdo convencional da pectina da casca da
manga o tempo de processamento foi de 30 minutos, mantendo-se constantes
todas as demais variaveis do processo (temperatura, razéo solido/liquido,
agitacdo, pH da solucéo de extracao)

Na Tabela 10 podem ser observados os resultados obtidos para o
rendimento, o teor de acido galacturdnico, o grau de esterificacdo e o pH da
pectina extraida da casca da manga a partir dos diferentes processos de
extracao.

Tabela 10. Caracterizagéo da pectina da casca da manga obtida por extracéo

convencional, com e sem a aplicacdo do ultrassom.

Ultrassom 75% Controle
Residuo
. Convencio- da Residuo da
Analise . Casca . Casca
nal extracao ) extracdo de
hidratada - hidratada
de fenolicos
fenolicos

Rendimento (%) 54+04° 86+03 81+0,6° 561+007° 6,2+0,5

Teor de acido

galacturénico 80,71 +0,092 70 + 3% 76 + 5% 66 + 3° 63 + 5°
(%)
GE (%) 67 = 1° 58 £ 4% 61+6° 64 + 32 67 £ 4°
pH 4,18+0,05* 44+0,1* 435+0,09% 44+0,1° 44+0,12

Os resultados representam a média dos experimentos realizados em triplicata + desvio
padrdo. Letras iguais na mesma linha ndo apresentam diferenca estatistica pelo teste de
Tukey (p > 0,05).
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N&o houve diferenca significativa no rendimento da pectina, no teor
de acido galacturénico e no grau de esterificacdo da pectina extraida do
residuo obtido da extracdo de compostos fenolicos e da pectina extraida
diretamente da casca da manga hidratada. Isso indica que a etapa de extracédo
prévia dos compostos fendlicos, a partir da solugdo aquosa com 50 % de
etanol por 8 minutos, ndo foi capaz de remover a pectina da matriz vegetal,
bem como néo alterou a qualidade da pectina obtida.

A poténcia do ultrassom aplicada foi efetiva no aumento do
rendimento da pectina extraida, tanto do residuo obtido da extracdo dos
compostos fendlicos quanto da casca hidratada. O rendimento da pectina
extraida com auxilio do ultrassom do residuo da extracdo dos compostos
fenolicos foi 53 % maior do que o rendimento obtido a partir do experimento
controle (sem aplicacdo de ultrassom). Para os experimentos realizados com
a casca apenas hidratada o aumento foi de 31 % no rendimento para a
extracdo da pectina assistida por ultrassom. Portanto, o ultrassom atuou
aumentando significativamente o rendimento de pectina extraida.

Com relacdo ao resultado obtido para a extragdo convencional e 0s
experimentos assistidos por ultrassom, nota-se que o ultrassom atuou ndo sé
aumentando significativamente o rendimento da pectina extraida com
aumento médio de 50 %, mas também reduzindo o tempo de processamento
necessario. O tempo para a extracdo convencional da pectina é de 30
minutos, enquanto que para 0 processo assistido por ultrassom é de apenas
10 minutos. O resultado obtido para o rendimento da pectina extraida da
casca da manga é diferente do obtido na etapa anterior do estudo, em que o
ultrassom nédo foi significativo no processo de extracdo de compostos
fenolicos da mesma matriz.

Wang et al. (2016) encontraram rendimentos entre 16,70 % e 17,15 %
para a extracdo da pectina da casca da manga, cultivar Tainong No 1, a

temperatura de 80 °C, assistida por ultrassom (20 kHz; 500W), por 15
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minutos, na razdo 1:40, com &cido citrico a pH 2,5. Porém para Wang et al.
(2016), o rendimento da pectina extraida com o ultrassom nao foi superior
ao do tratamento controle, diferentemente do resultado obtido nesse estudo,
em que a aplicacdo do ultrassom foi significativa no aumento do rendimento
da pectina extraida.

Wang et al. (2015) realizaram a otimizacgéo da extracdo da pectina da
casca de grapefruit utilizando o ultrassom e observaram um efeito sinérgico
entre a aplicacdo do ultrassom e 0 aquecimento no rendimento da pectina
extraida. Rehman et al. (2004), em um estudo para a otimizacdo das
condicbes de extracdo e precipitacdo da pectina da casca da manga,
obtiveram o rendimento de 21,0 % a partir da manga finamente triturada (80
mesh), desengordurada em solucdo de acido sulfarico a pH 2,5, a 80 °C por
120 minutos. Oliveira et al. (2016) obtiveram maiores rendimentos na
extracdo da pectina da casca do maracuja com a aplicacdo do ultrassom e
altas temperaturas, devido ao aumento da solubilidade da pectina a
temperaturas mais elevadas.

De acordo com diversos estudos o ultrassom aumenta a transferéncia
de massa de compostos presentes dentro da célula para o solvente de
extragdo, contudo ainda s&o poucos os estudos que demonstram as alteragcdes
que ocorrem a nivel celular pela atuacdo do ultrassom (Goula et al. 2017;
Guo etal. 2017; Patil e Akamanchi 2017). Pieczywek et al. (2017) estudaram
os efeitos da aplicacdo do ultrassom na casca da macéa e observaram, através
de microscopia de varredura confocal, a formacéo de espacos intercelulares,
a diminuicdo da firmeza e 0 aumento da solubilizacdo da pectina presente na
parede celular. Além disso, estudos indicam a existéncia de uma sinergia
entre a aplicacdo do ultrassom e 0 aquecimento nos processos de extracao,
pelo aumento da taxa de dissolugdo e aumento da taxa de hidrolise da

protopectina presente na parede celular.
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A combinacdo entre o ultrassom e temperaturas mais elevadas de
processamento aumentou tanto a solubilidade dos compostos de interesse,
quanto a sua transferéncia de massa, sendo um importante parametro nos
processos de extracdo. Além disso, 0 aumento da temperatura em processos
com aplicacdo do ultrassom diminui a tensao superficial do liquido, afetando
a formacéo e o colapso das bolhas formadas. Em temperaturas mais baixas
ocorre a formacdo de poucas bolhas, com alta energia de colapso, j& em
temperaturas mais elevadas, como no caso da extracdo da pectina da casca
da manga ocorre a formacéo de grande quantidade de bolhas pela aplicacao
do ultrassom, porém com energia de colapso individual inferior (Sun et al.
2011, Patil e Akamanchi 2017).

Com relacdo ao teor de acido galacturdnico presente na pectina
extraida da casca da manga, observou-se que os valores variaram de 63 % a
81 %. Nao houve diferenca estatistica entre os teores de acido galacturénico
observados nas pectinas extraidas pelo processo convencional e com o
auxilio do ultrassom. Todos os polimeros apresentaram estatisticamente o
teor minimo de 65 % de acido galacturénico exigido pela FAO para
classificacdo como pectina comercial.

A extracdo da pectina da casca da manga vem sendo estudada por
diversos autores, sendo que o principal defeito encontrado no polimero
extraido da casca da manga € o baixo teor de &cido galacturdnico relatado
por diversos estudos (Jamsazzadeh Kermani, Shpigelman, Pham, Van Loey,
& Hendrickx, 2015). Assim como o presente trabalho, em que foi possivel a
extracdo de um polimero péctico classificado como pectina, Nagel et al.
(2014) obtiveram atraves do estudo de 19 diferentes processos de
recuperacao de pectina da casca da manga das cultivares Maha Chanok e
Nam Dokmai teor de acido galacturonico entre 65 % a 83 %. Por outro lado,
estudos como de Wang et al. (2016) encontraram teores de &cido

galacturénico na extracdo da pectina da casca da manga, da cultivar chinesa
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‘Tainong No. 1°, assistida por ultrassom entre 29,35 a 53,35 %, nao podendo,
portanto, serem considerados pectina comercial de acordo com a FAO.
Jamsazzadeh Kermani et al. (2015) também estudaram a extracdo da pectina
da casca da manga da cultivar Keitt com &cido citrico e encontraram 41 %
de &cido galacturénico.

E importante ressaltar que a composicdo e propriedades da pectina
variam com a sua fonte, assim como os processos aplicados para extracéo e
purificacdo, conforme relatado por (Damodaran, Parkin e Fennema 2007).
No que diz respeito a extracdo de pectina da casca da manga da cultivar
Tommy Atkins, Geerkens et al., (2015) avaliaram a influéncia da cultivar, do
grau de maturacdo, do tamanho da casca, da etapa de brangueamento,
secagem e irradiacdo sobre a qualidade da pectina extraida. Os resultados
obtidos mostraram que o tamanho da casca usada na extracdo, bem como o
processo de branqueamento e o grau de maturacao influenciaram no teor de
acido galacturdnico encontrados, sendo que o teor maximo obtido para a
casca da manga Tommy Atkins foi de 48 %. N&o foram encontrados estudos
na literatura que obtiveram teor de &cido galacturénico de acordo com
minimo de 65 % exigido pela legislacdo, diferentemente do presente trabalho
que encontrou valores superiores aos exigidos pela legislagdo, para a cultivar
Tommy Atkins.

Os resultados do grau de esterificacdo da pectina extraida da casca da
manga sao apresentados na Tabela 10 e representam a quantidade de grupos
carboxila da cadeia principal da pectina que esté esterificada com grupos
metil ou acetil. Por definigcdo, polimeros com mais da metade (> 50 %) dos
grupos esterificados sdo consideradas como alto grau de esterificacéo, e
quando menos da metade (< 50 %) dos grupos estdo esterificados sdo
considerados de baixo grau de esterificagcdo (Fennema 2007). Processos mais
rapidos de extracdo da pectina levam a obtencéo de polimeros de maior grau

de esterificacdo. Polimeros pécticos considerados de alto grau de
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esterificacdo formam gel na presenca de altas concentracdes de aclcar (> 65
%) e baixo pH, sendo normalmente utilizadas em preparac6es agucaradas
como geleias e doces de frutas, por exemplo. J& as pectinas de baixo grau de
esterificacdo formam gel na presenca de ions bivalentes, como o calcio
(Ca?*), sendo utilizadas para formacéo de gel em produtos como baixo teor
de acUcar, como geleias e doces diet.

As pectinas extraidas da casca da manga estudadas sdo classificadas
como alto grau de esterificacdo e variaram de 58 % a 67 % dos grupos
esterificados. As pectinas com alto grau de esterificacdo sdo as mais
utilizadas pela industria alimenticia, como agente geleificante, espessante e
estabilizante de produtos agcucarados, como geleias e sobremesas. N&o houve
diferenca significativa no grau de esterificacdo das pectinas obtidas nesse
trabalho, independente do tratamento de extracdo, sendo assim a extracdo
prévia dos compostos fendlicos ndo alterou esse parametro de qualidade da
pectina extraida sequencialmente.

O pH da pectina é um fator que influencia na formacdo do gel no
produto alimenticio em que ela for aplicada. As pectinas de alto grau de
esterificacdo (> 50 %), como as obtidas nesse estudo, formam gel em
solugdes com pH entre 2,0 e 3,5 e altas concentracBes de aglcar (> 65 %).
Em muitas preparacGes alimenticias é necesséria a adi¢ao de acidos, como o
acido citrico ou é&cido ascorbico, que atuam como conservadores,
antioxidantes e acidulantes naturais, além dessas funcdes tecnoldgicas a
adicdo do acido auxilia na diminuicdo do pH necessario para a formacéo de
gel em produtos agucarados adicionados de pectina. O pH das solugGes de
pectina extraidas da casca da manga variou de 4,18 a 4,4 e ndo diferiram
significativamente (p > 0,05) entre si, mostrando que nem a extracao prévia
dos compostos fenolicos, nem 0s experimentos assistidos por ultrassom
alteraram o pH das solucgdes obtidas.

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos para os parametros de cor
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da pectina extraida da casca da manga assistida por ultrassom e controle, do
residuo da extracdo dos compostos fendlicos, da casca apenas hidratada e da
extracdo convencional de pectina. Nenhum dos pardmetros colorimetricos
analisados para a pectina extraida da casca da manga foi significativamente
afetado pela extracdo previa dos compostos fenolicos, de forma que essa
etapa ndo afetou a coloracdo da pectina obtida em cada um dos tratamentos
estudados. A pectina extraida a partir do residuo da extracdo dos compostos
fenolicos e da casca da manga apenas hidratada através do experimento
assistido por ultrassom apresentaram valores de luminosidade menores e
valores de croma maiores do que 0 processo de extracdo controle e
convencional. Portanto, a pectina obtida através da extracdo assistida por
ultrassom apresentou colora¢do mais escura, devido a menor luminosidade,
e coloracdo mais viva, devido ao maior valor de croma. Os valores do angulo
de tonalidade obtidos para as pectinas extraidas da casca da manga mostram
que a cor de todas elas séo amareladas, independente do tratamento utilizado

na extracao.
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Tabela 11. Pardmetros de cor da pectina da casca da manga obtida da
extracdo assistida por ultrassom (poténcia 75 %) e controle, para o residuo

da prévia extracdo dos compostos fendlicos e da casca apenas hidratada.

Ultrassom 75 % Controle
Para- Convencio- Residuo da Residuo da
Casca Casca
metro nal extracdo de ) extragéo de )
. hidratada . hidratada
fendlicos fendlicos

L* 95,76 + 0,042 94,36 +0,04® 945+0,1° 95,7 + 0,18 95,69 + 0,052
a* -0,19+0,01* -0,29+0,068 -0,36+0,072 -0,18+0,06® -0,193 + 0,004?

b* 19+03°  43+03*  49+08  19%02°  2,06+0,06
C:, 1903  43%03  49+08  19+02° 206006
hab 96 + 1° 95 + 12 942+0,1%  938+05° 9537 +0,07°

Os resultados representam a média dos experimentos realizados em triplicata + desvio
padrdo. Letras iguais na mesma linha ndo apresentam diferenca estatistica de acordo

com o teste de Tukey (p > 0,05).

Schieber et al. (2003) estudaram a recuperacdo dos compostos
fenolicos da macd atraves da aplicacdo de uma coluna de adsorcao
previamente a extracdo da pectina e obtiveram uma reducdo dos valores de
croma e angulo de tonalidade  mostrando um  menor
amarelamento/escurecimento da pectina extraida, melhorando, assim, a
qualidade do produto obtido, pela menor interferéncia da coloracdo da
pectina no produto alimenticio em que ela € adicionada. No caso do presente
estudo, a extracdo prévia dos compostos fenolicos da casca da manga nao
afetou significativamente os resultados de croma e angulo de tonalidade da
pectina obtida para a extracdo com ultrassom e controle.

A diferenca de cor é um parametro utilizado para verificar se as
variacdes das coordenadas cromaticas (a* e b*) e da luminosidade de duas
amostras sdo percebidas visualmente. De acordo com a 1SO 12647-2, que

dispde sobre a qualidade no processo de reproducdo gréafica, a diferenca entre
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duas cores é quase imperceptivel para valores de AE até 2, a diferenca de cor
é tolerdvel para valor de AE até 5, ja para valores superiores a 10 sdo
visivelmente diferentes.

A diferenca total de cor para as pectinas foi calculada tomando
inicialmente a pectina extraida da casca da manga pelo processo
convencional como padrédo. A diferenca de cor da pectina extraida com
ultrassom, quando comparada com a extracdo convencional, foi de 2,8 e 3,3
quando utilizado, respectivamente, o residuo da extracédo prévia de fendlicos
e a casca da manga apenas hidratada. A diferenca total de cor também pode
ser calculada tomando como padrédo a pectina extraida da casca da manga
apenas hidratada, comparando sua coloracdo com a pectina obtida do residuo
da extracdo dos compostos fendlicos tanto para o experimento controle,
quanto para a extracdo assistida por ultrassom. Os valores obtidos para a
diferenca total de cor foram de 0,62 e 0,16, respectivamente, para a pectina
obtida com auxilio do ultrassom e atraves do experimento controle.

Os valores obtidos para a diferenca total de cor da casca da manga
tomando como padrdo a extracdo convencional de pectina, comparada aos
experimentos de extracdo assistidos por ultrassom foram superiores a 2,0
(2,8 e 3,3) sendo, portanto imperceptiveis visualmente. Contudo, a diferenca
apresentada ainda é toleravel (< 5,0). J& quando os processos de extracdo da
pectina da casca apenas hidratada foram considerados como padrdo, a
diferenca total de cor obtida foi inferior a 2,0 (0,62 e 016) podendo assim
afirmar que nesse caso a diferenca total de cor ndo é visualmente percebida.
Sendo assim, a extracdo de pectina assistida por ultrassom afetou
visualmente a cor da pectina extraida. Por outro lado, a extracdo prévia dos
compostos fenolicos da casca da manga ndo afetou visivelmente a coloracao
da pectina extraida, sendo, portanto, possivel a obtencdo de um extrato rico
em compostos fenolicos e pectina de um residuo da industria alimenticia, a

casca da manga.
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Capitulo 6 — Conclusdes e Sugestdes para trabalhos futuros
Nesse capitulo sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho que teve

como objetivo principal avaliar a extracdo sequencial de compostos
fendlicos, carotenoides e pectina da casca da manga assistida por ultrassom.
Os resultados mostraram que 0 método de secagem e o brangueamento
térmico afetaram significativamente o teor de compostos fendlicos, de
carotenoides e a coloracdo da casca da manga. Os resultados do
planejamento fatorial mostraram que a poténcia do ultrassom ndo
influenciou no processo de extracdo de compostos fendlicos da casca da
manga enquanto que a composicdo da solu¢do aquosa com etanol afetou
significativamente (p < 0,05) o teor de compostos fendlicos extraidos. Na
melhor condicao de extracdo (50 % de etanol e sem a aplicacéo do ultrassom)
foram extraidos 67 % do total de compostos fenolicos presentes na casca da
manga. As condic¢des 0timas de extracdo dos compostos fenolicos ndo foram
as ideais para a extracdo dos carotenoides, j& que o rendimento obtido foi
inferior a 1 % do total de carotenoides presentes na casca da manga.

Os resultados para a extracdo sequencial de pectina mostraram que o0
emprego do ultrassom aumentou o rendimento da extracdo da pectina. Alem
disso, os resultados mostraram que a extracdo prévia dos compostos
fenolicos ndo afetou significativamente o rendimento e qualidade da pectina
extraida. Portanto, a metodologia estudada no presente trabalho se mostra
interessante para a extragdo de compostos de alto valor agregado, como 0s
compostos fenodlicos e a pectina, em razdo de utilizar como fonte um residuo
da industria de processamento da manga.

Como sugestdo para trabalhos futuros, realizar a otimizacdo do
processo de extracdo da pectina do residuo de extracdo dos compostos
fenolicos. Além de outras anélises para melhor caracteriza¢do do polimero
obtido, como determinacao da massa molar e capacidade de retencéo de agua

e Oleo. Finalmente, destaca-se que seria interessante o estudo das
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propriedades reologicas dos polimeros da extracdo da pectina da casca da

manga, como, por exemplo, a determinacgéo da viscosidade aparente.
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