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RESUMO

O jenipapo (Genipa americana L.) ¢ um fruto do cerrado cultivado em diversas regioes do
Brasil e em outros paises. Ele apresenta 12,05 % de casca, gerando uma grande quantidade de
residuo apds seu processamento. No entanto, em sua composicdo podem ser encontrados
importantes compostos bioativos (genipina, geniposideo, B-sitosterol), os quais atuam como
antidiarreico, antiulceroso, analgésico e antigonorreico, além de controlar a anemia e
ictericias. Contudo, esses compostos possuem baixa estabilidade ao calor, estando
susceptiveis a degradacoes e oxidagdes quando eles sdo submetidos a um processo térmico
como a secagem. Deste modo, o objetivo deste estudo ¢ avaliar os efeitos dos processos de
secagens (spray drying e liofilizacdo) do extrato da polpa e casca de jenipapo in natura obtido
por diferentes condi¢des de extracdo em relagdo ao teor de compostos fenolicos e atividade
antioxidante, bem como, avaliar o uso da casca de jenipapo como agente clarificante.
Portanto, foram testados os métodos de extracdo utilizando banho ultrassonico, sonda
ultrassonica e shaker variando a temperatura (40, 60, 70, 80 e 90 °C). A partir dos resultados,
foi verificada uma maior concentragdo de compostos fenolicos presentes na polpa do jenipapo
a partir da extracdo por sonda ultrassonica a 40 °C, 11,05+0,08 mgEAG/g de polpa de
jenipapo, indicando a eficiéncia da aplicag@o das ondas diretamente na amostra. Ja em relagdo
a casca, o melhor método foi utilizando o shaker a 80°C, 9,71+0,03 mgEAG/g de casca de
jenipapo. As analises de atividade antioxidante mostraram que as condi¢des foram eficientes
no processo de extracdo resultando na extracdo e preservagao dos compostos ativos. Para
clarificagdo foi preparada solugdes aquosas de agente clarificante e adicionadas ao extrato de
jenipapo variando as concentragdes finais de 100 a 10.000 mg/L. Para o procedimento foram
utilizadas a casca do jenipapo com e sem lignina, bem como a quitosana como comparagao.
Para verificar a influéncia do pH na melhora do processo de clarificagdo, também foram
utilizadas solugdes acidificadas de casca com lignina e sem lignina, e de quitosana. Cada
amostra foi analisada quanto ao teor de so6lidos totais, teor de fendlicos totais e pH sendo que
a melhor condicdo se deu para a casca acidificada sem lignina na concentragdo de 100 mg/L.
Foram realizados secagem em spray dryer utilizando o extrato da polpa de jenipapo com e
sem adi¢do de maltodextrina como adjuvante, tendo como comparacdo a secagem em
liofilizador. As amostras foram analisadas quanto ao teor de compostos fendlicos e atividade
antioxidante. Como resultado foi observado que o uso de maltodextrina teve grande influéncia
na secagem por spray drying contribuindo para a qualidade do produto seco ao reduzir sua
higroscopicidade. No entanto, maiores concentracdes de adjuvantes apresentaram menores
teores de compostos fenolicos, bem como atividade antioxidante, sendo a melhor condi¢do em
spray dryer a 90°C e concentracao de 40% de maltodextrina, e em liofilizador se deu a 100°C
e 35,7% de adjuvante. Tem-se, portanto, que a melhor extragdo de compostos fenolicos da
polpa do jenipapo in natura foi utilizando a sonda ultrassonica a 40 °C, e para a casca foi
utilizando o shaker a 80°C. Além disso, o aproveitamento da casca do jenipapo apos a
retirada da lignina mostrou-se uma boa alternativa como agente clarificante a partir da
concentragdo de 100 mg/L em solugdo acidificada. Também foi verificado que o uso de
maltodextrina no processo de secagem contribuiu diminuindo a higroscopicidade do material,
impedindo que ele grudasse na parede do equipamento, bem como preservou o teor de
compostos fendlicos e atividade antioxidante.

Palavras-chave: Frutos. Bioativos. Cerrado. Temperatura. Clarificagdo. Antioxidante.



ABSTRACT

Genipap (Genipa americana L.) is a cerrado fruit grown in several regions of Brazil and other
countries. It presents 12.05% of peel, generating a large amount of residue after its
processing. However, in its composition can be found important bioactive compounds
(genipin, geniposide, B-sitosterol), which act as antidiarrheal, antiulcer, analgesic, anti-
gonorrhea, and controlling anemia and jaundice. However, such compounds have low heat
stability, being susceptible to degradation and oxidation when they are subjected to a thermal
process such as drying. The objective of this study was to evaluate the effects of the spray
drying and freeze-drying processes of the pulp and peel extract from in natura genipap
obtained by different extraction conditions in relation to the content of phenolic compounds
and antioxidant activity, as well as, to evaluate the use of the genipap peel as a clarifying
agent.. Therefore, extraction methods were tested using ultrasonic bath, ultrasonic probe and
shaker varying the temperature (40, 60, 70, 80 and 90 °C). From the results, a higher
concentration of phenolic compounds present in the genipap pulp was verified from the
extraction by ultrasonic probe at 40 °C, 11.05 + 0.08 mgEAG/g of genipap pulp, indicating
the efficiency of the application of the waves directly in the sample. Regarding the peel, the
best method was using the shaker at 80 °C, 9.71 + 0.03 mgEAG/g of genipap peel. Analyzes
of antioxidant activity showed that the conditions were efficient in the extraction process
resulting in the extraction and preservation of the active compounds. For clarification aqueous
solutions of clarifying agent were added and added to the extract of genipap varying the final
concentrations of 100 to 10,000 mg/L. For the procedure the genipap peel with and without
lignin was used, as well as, chitosan as a comparison. To verify the influence of pH on the
improvement of the clarification process, acidified solutions of lignin and lignin-free peel and
chitosan were also used. Each sample was analyzed for total solids content, total phenolic
compounds and pH, and the best condition was for acidified peel without lignin at 100 mg/L.
Spray drying was performed using the extract of the genipap pulp with and without addition
of maltodextrin as adjuvant, comparing the drying in freeze-drier. The samples were analyzed
for the content of phenolic compounds and antioxidant activity. As a result, it was observed
that the use of maltodextrin had a great influence on the drying in spray dryer contributing to
the quality of the dried product by reducing its hygroscopicity. However, higher
concentrations of adjuvants had lower levels of phenolic compounds as well as antioxidant
activity, being the best condition in spray dryer at 90 °C and concentration of 40%
maltodextrin, and in freeze-drier at 100 °C and 35.7% of adjuvant. Therefore, the best
extraction of phenolic compounds from in natura genipap pulp was using the ultrasonic probe
at 40 °C and the shaker was used at 80 °C for the peel. In addition, the use of the genipap peel
after the removal of the lignin proved to be a good alternative as a clarifying agent from the
concentration of 100 mg/L in acidified solution. It was also verified that the use of
maltodextrin in the drying process contributed to decrease the hygroscopicity of the sample,
preventing it from sticking to the wall of the equipment, as well as, preserving the content of
phenolic compounds and antioxidant activity.

Keywords: Fruits. Bioactive. Cerrado. Temperature. Clarification. Antioxidant.
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Introducao

INTRODUCAO

O jenipapo (Genipa americana L.) é originario da América Central e disperso pelas
regides tropicais umidas das Américas, Asia e Africa, sendo encontrado, no Brasil, na regiao
de Sdo Paulo até o Amazonas, sendo considerado um fruto do cerrado. Sua sazonalidade e
perecibilidade mostra a necessidade de desenvolvimento de técnicas de processamento que
possibilitam sua utilizagdo fora do periodo de safra (NATHIA-NEVES et al., 2017).

O jenipapo ¢ considerado fonte de ferro, podendo ser utilizado para tratamento de
anemia, asma e diarreia, além disso, alguns estudos relatam a presenga de alto teor de
compostos bioativos. A polpa desse fruto apresenta taxas significativas de calcio e fosforo,
alto teor de taninos, umidade e actcares, além de proteinas e baixo percentual de lipideos. O
seu uso traz beneficios a saude, sendo anticarcinogénico, além do qual, o suco da polpa
controla os niveis de plaqueta no sangue, bem como, o consumo do fruto reduz o risco de
desenvolvimento de doencas cronicas, como ictericias, devido, em grande parte, a atividade
antioxidante de vitaminas e dos compostos bioativos como os monoterpenos ¢ flavonoides
(SEIFRIED et al., 2007, SANTANA NETA, 2014; REZENDE, 2010).

Alguns estudos relatam a presenga de iridoides no jenipapo, os quais sao compostos
bioativos constituintes do maior grupo de monoterpenoides, resultantes do metabolismo
secundario de plantas. De acordo com Renhe et al. (2009), o geniposideo ¢ um composto
pertencente a essa classe encontrado em grande quantidade no jenipapo, sendo este o principal
iridoide do fruto. Também podem ser encontrados os acidos genipico e genipinico, os quais
sao considerados antimicrobianos, enquanto que o geniposideo e acido geniposidico
apresentam atividade purgativa. Estudos realizados por Onu et al. (2005) e Djerassi (1960)
indicam a presenga de iriddides glicosidicos como o genamesideos A-D, gardenosideo,
genipina-gentiobiosideo e genipina, apresentando atividade antipromotora de tumores, sendo,
portanto, de grande importincia para os setores industriais farmacéutico e alimenticio.

Assim, para melhor aproveitamento desses compostos, pode-se fazer uso de técnicas
de secagens, como a liofilizagdo e spray drying, que visam a melhora da estabilidade quimica,
fisico-quimica e microbioldgica, bem como preservam a concentragdo desses compostos
bioativos (OLIVEIRA; PETROVICK, 2010).

O processo por spray drying consiste na alimentacao e nebulizacdo do extrato em uma
camara com ar quente, que ao entrar em contato com as goticulas, promove a transferéncia de
calor evaporando o solvente e obtendo o produto na forma de particulas so6lidas com

granulometria desejada. Ja a liofilizagdo utiliza temperaturas baixas, sendo baseada na
1



Introducao

desidratacdo do produto que ¢ primeiramente congelado, e logo submetido ao processo de
sublimacdo da 4gua a pressdo reduzida (CARMO; FERNANDES; BORGES, 2015;
MENDES, 2012).

Hé4 uma grande procura por alimentos que trazem beneficios a saude e estudos
relacionados ao seu consumo, bem como a preservagdo de suas propriedades funcionais
durante o processamento e armazenamento. De encontro com essas premissas, muitos frutos
do cerrado, como o jenipapo, possuem compostos capazes de desempenhar fungdes biologicas
importantes, como a atividade antioxidante. Entretanto, grande parte desses frutos ¢ pouco
conhecida e estudada. Portanto, o jenipapo, como fonte de micronutrientes € compostos
fenolicos, se torna uma vantajosa matéria-prima, além da valorizagdo de produtos regionais
negligenciados.

Neste contexto, tem-se como objetivo geral avaliar os efeitos da secagem por spray
drying e liofilizagdo dos extratos de jenipapo in natura. O trabalho foi dividido em capitulos
tendo como objetivos especificos avaliar e comparar os métodos de extragdo por shaker,
sonda ultrassonica e banho ultrassonico em diferentes temperaturas (40, 60, 70, 80, ¢ 90°C),
verificar a possibilidade de se utilizar a casca com e/ou sem lignina do jenipapo como agente
clarificante e avaliar a influéncia da temperatura e uso de agente adjuvante no processo de

secagem do extrato da polpa do jenipapo em spray dryer e liofilizador.
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CAPITULO 1

1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1 Jenipapo (Genipa americana L.)

O jenipapo (Genipa americana L.) (Figura 1.1), também conhecido por jenipapo
manso, jenipaba e jenipd, pertence a familia Rubiaceae e, ¢ de grande interesse economico
tanto em relagdo aos seus frutos quanto a sua madeira, constituindo uma alternativa
econdmica principalmente para a agricultura familiar. O jenipapo tem origem no sul da
América Central, distribuido pelas regides tropicais imidas e subtropicais do México até a
Argentina. No Brasil, a espécie se encontra desde a Amazonia até Sdo Paulo, sendo um fruto

do cerrado (MOURA, 2014; ALVES, 2011).

Figura 1.1 — Jenipapo

L=

Fonte: BRASIL, 2002.

A madeira do jenipapeiro apresenta cor clara e ¢ comumente utilizada em construcao
naval e civil. Outra aplicagdo ¢ a utilizacdo das folhas e frutos na alimentacdo animal. Seu
periodo de frutificagdo e maturagdo ocorre entre os meses de maio a agosto, produzindo um
fruto de cor amarronzada quando maduro. A polpa macia e um pouco acida tem um sabor
forte e marcante, podendo ser consumida in natura ou utilizada no preparo de compotas, doce
cristalizado, refresco, suco, polpa congelada, xarope, licor, vinho, alcool, vinagre e aguardente
(RENHE et al., 2009; ALVES, 2011).

O fruto jenipapo apresenta em média 12,05 % de casca, 47,81 % de polpa e 40,61 %
3
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de sementes (BRASIL, 2002), sendo que na Tabela 1.1 esta apresentada sua composi¢ao
centesimal. Pode ser observado que o jenipapo ¢ rico em fibras, célcio, fosforo, ferro,

possuindo ainda vitaminas B2 e C.

Tabela 1.1 - Composicao do jenipapo em 100 g.

Composicao Quantidade
Agua 67¢g
Calorias 113 kcal
Carboidratos 25,7 ¢
Fibras 9,4¢g
Proteinas 52¢g
Lipideos 03¢g
Fosforo 58 mg
Calcio 40 mg
Ferro 3,6 mg
Vitamina C 33 mg
Vitamina B2 0,04 mg

Fonte: BRASIL, 2002.

Cada vez mais vem crescendo o interesse por alimentos que contenham compostos
com atividades antioxidante e funcionais. Essas fun¢des se devem em grande parte, a presenca
de componentes bioativos com efeito na prevengdo e prote¢do a doengcas (HAMACEK et al.,
2013).

O suco do jenipapo pode ser utilizado para tratamento de ictericias, doencgas
relacionadas ao estdmago, bago e figado. Alguns estudos revelam que a goma extraida do
tronco do jenipapeiro tem efeito antidiarréico e antigonorréicos e suas raizes, quando utilizada
em forma de cha, podem ter efeito purgativo. O chd das folhas e as sementes esmagadas
podem atuar como antidiarreico e contra mal-estar. J& o suco do jenipapo atua como um
tonico para estdmago e diurético, sendo considerado em algumas regides, afrodisiaco
(RENHE et al., 2009).

Alguns estudos com extratos de jenipapo apontam a presenga de iriddides. Os
iridoides sdo compostos bioativos monoterpenoidicos que tem a estrutura quimica baseada no
esqueleto ciclopentano-[C]-pirano, iriddides carbociclicos (RENHE et al., 2009).

Os acidos genipico e genipinico sdo iriddides considerados antimicrobianos, enquanto
4
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o geniposideo e acido geniposidico apresentam atividade purgativa (RENHE et al., 2009).
Também, Ono et al. (2005) identificaram os iriddides genamesideos A-D, além dos
gardenosideos, genipina-gentiobiosideo e genipina os quais apresentaram atividade
antipromotora de tumores. Butler et al. (2003) relatam em seus estudos a presenca de
geniposideo de 4 % a 6 % do peso do jenipapo seco, composto que origina a genipina via
hidrolise enzimatica com B-glicosidases.

Os minerais essenciais sdo divididos entre macroelementos e microelementos, sendo
eles de grande importancia na inclusdo em dietas. De acordo com Oliveira et al. (2006), a
composicao mineral de frutos exotico e nativos ¢ escassa na literatura. Contudo, em seus
estudos com frutos como o jenipapo, as quantidades de potassio, calcio, ferro, manganés,
zinco, bromo, quando comparados com outros frutos tropicais, indicaram que o jenipapo pode
ser uma grande fonte de minerais (SOUZA, 2007; ALVES, 2011).

Borges e Rezende (2000) detectaram os acidos octanoico (34,1%), 2-metilbutirico (9,1
%), hexanoico (18,2%) e os ésteres 2-metil-2-(E)-butenoato de metila (4,1%), sendo os acidos

butirico, 2-metilbutirico e hexandico relacionados ao sabor caracteristico da fruta.

1.1.2 Compostos bioativos

As plantas contam com um sistema de defesa proveniente de metabolitos sintetizados
por elas. Esses metabdlitos sdo classificados em dois grupos de acordo com suas fungdes,
sendo eles os metabdlitos primarios e secundarios. Os primarios sdo necessarios para o
crescimento e desenvolvimento da planta, enquanto que os metabdlitos secundarios
desempenham o papel de defesa, podendo ser classificados em terpenos, compostos fenolicos
e compostos nitrogenados (VENDRUSCOLO, 2017).

Os terpenos ou terpenoides sdo a maior classe, sendo constituidos por lipideos
sintetizados a partir de acetilCoA ou de intermediarios da glicolise. Eles podem ser
subclassificados em monoterpenos, sesquiterpenos, diterpenos, triterpenos e politerpenos. Os
terpenoides apresentam atividades sedativa, ansiolitica, antinociceptiva, anti-inflamatoria,
antifingica, além de outras fun¢des (VENDRUSCOLO, 2017).

Os monoterpenos (essencialmente com 10 carbonos) sdo sintetizados nos plastideos, a
partir do geraniol difosfato, podendo ser volateis ou nao, sendo que muitas plantas possuem
em sua composicdo volateis de monoterpenos e sesquiterpenos, denominados de odleos
essenciais (MAIRESSE, 2005).

O grupo dos iridoides sao monoterpenoides biciclicos com fungao de defesa presentes
5
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em diversas plantas, os quais apresentam sabor amargo. O nome iridoide vem dos compostos
iridomirmecina, iridolactona e iridodial, presentes em algumas espécies de formigas
Iridomyrmex, que produzem estas substancias como forma de defesa (VENDRUSCOLO,
2017).

Esses compostos possuem um ciclopentano-[C]-pirano em sua estrutura, servindo para
a sintese de outros metabolitos secundarios. Os iridoides possuem fun¢do neuroprotetora,
cardiovascular, antibacteriana, sedativo, entre outras, portanto, sendo de grande importancia
para a industria alimenticia e farmacéutica. Sdo geralmente encontrados na forma glicosilada
e podem ser divididos em carbociclicos (estrutura fechada) e seco-iridoides (estrutura aberta)
(VENDRUSCOLO, 2017).

Além das propriedades nutricionais, os alimentos que contém esses componentes
podem exercer atividades biologicas diferentes, apresentando beneficios a saude sendo
considerados funcionais (CARRERAS; MIGUEL; ALEIXANDRE, 2012).

Os iridoides apresentam uma leve instabilidade podendo ser degradados durante
alguns processos, principalmente os que empregam altas temperaturas, como a secagem.
Substancias isoladas vém demonstrando diversas atividades como anti-hepatotoxica,
colerética, hipoglicemiante, hipolipemiante, anti-inflamatdria, antioxidante, antiespasmodica,
antitumoral, antialérgica, antiviral, antifingica, antibacteriana, imunomoduladora e purgativa
(VENDRUSCOLO, 2017).

A genipina ¢ um iridoide presente no jenipapo, sendo uma aglicona do geniposidio
obtido por via hidrélise enzimatica com B-glucosidase. Quando isolada, apresenta forma
cristalina com massa molar de 226,226 g.mol"! e temperatura de fusdo em cerca de 120 °C. E
um composto polar soluvel em agua, alcool e metanol. A genipina possui agdo anti-
inflamatoria, analgésica, anti-oxidativas, antimicrobianos e atividades fibroliticas, podendo
ser utilizado também como reticulante quimico (FONSECA, 2015). A genipina presente no
jenipapo verde era muito utilizada pelos povos indigenas como pintura corporal, devido sua
reacdo espontanea quando em contato com aminoacidos, peptideos ou proteinas na presenca
de oxigénio, formando um pigmento azul (NATHIA-NEVES et al., 2017).

Geniposidio ¢ um dos principais iridoides presentes no jenipapo, sendo responsavel
pelas atividades funcionais da planta, como acao anti-inflamatéria, atuando também contra a
asma. Ja o terpeno B-sitosterol apresenta importante atividade anti-inflamatéria e antipirética,
semelhante ao acido acetilsalicilico (FONSECA, 2015).

O grau de maturag@o do jenipapo influencia no teor de compostos bioativos, visto que,
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a genipina e o geniposideo estdo presentes em maior quantidade em frutos verdes, os quais
diminuem cerca de 90% durante o amadurecimento, de acordo com Bentes ¢ Mercadante
(2014).

Desta forma, para a utilizagdo dos compostos presentes no jenipapo € necessario a
realizacdo de uma extracdo, as quais as condi¢des desse processo influenciam diretamente na

quantificagdo destes compostos.

1.1.3 Extracao

O interesse por alimentos com atividade antioxidante ou outra funcdo tem despertado
interesse, devido sua atuacao na prevengao e tratamento de doengas cardiovasculares, cronicas
e neurodegenerativas. Deste modo, o processo de extracdo de compostos ¢ de grande
importancia, sendo necessario um estudo antes de sua realizagdo (OLIVEIRA et al., 2016).

A obtengdo de extratos vegetais ricos em compostos bioativos pode ser realizada
utilizando métodos convencionais (classicos) e nao-convencionais (modernos). As técnicas
convencionais (sohxlet, shaker, percolacdo em leito fixo, maceracdo, hidrodestilacdo, dentre
outros) apresentam simplicidade e baixo custo de operacdo. As técnicas ndo convencionais
(ultrassom, micro-ondas, extragdo supercritica e extragcdo com liquidos pressurizados) tém
sido propostas com a finalidade de obter procedimentos mais seguros e de menor impacto
ambiental (AZMIR et al.,, 2013; KHODDAMI; WILKES; ROBERTS, 2013; WANG;
WELLER, 2006).

Alguns fatores influenciam o processo de extragdo, os quais devem ser levados em
consideragdo, como a parte da matéria-prima utilizada (casca, polpa, semente), sua origem, o
grau de amadurecimento, tamanho de particula, o solvente utilizado, bem como, sua
concentragdo, o tempo de extracdo e a temperatura (OLIVEIRA et al., 2016).

Portanto, ao se realizar uma extragao como a so6lido-liquido, percebe-se a necessidade
de conhecer os conceitos que envolvem o método utilizado, bem como as condi¢des que a
tornam mais eficiente, como exemplo, o uso do ultrassom e agitagdo mecanica para aumento

da transferéncia de massa e eficiéncia do processo.

1.1.3.1 Extracao solido-liquido

A extragdo solido-liquido consiste na separagdo de substancias de uma matriz solida

pela adi¢do de um solvente capaz de solubilizar a substancia. Portanto, os componentes
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presentes na matriz sdo extraidos solubilizando-os em um solvente liquido (ROCHA, 2013).

A eficiéncia do processo de extragdo ¢ influenciada por diversos parametros, no qual,

antes de iniciar o processo de extracdo ¢ necessario avaliar alguns fatores como

(VARZAKAS; TZIA, 2014):

Tamanho da matéria-prima: para o eficiéncia da extragdo com solvente sdo
necessarios alguns cuidados com as condigdes do solido. O soluto desejado pode
estar sobre a superficie das células, porém na maioria dos casos encontra-se nos
espacos intracelulares, nos capilares ou estrutura da célula. Portanto, ¢ necessaria a
redu¢do do tamanho da matéria-prima, para que promova um aumento da area de
contato entre o solvente e a matriz solida;

Umidade da matéria-prima: a agua presente na matriz pode competir com o
solvente extrativo pela dissolugdo do soluto, ou permitir o transporte destes
solutos. Portanto, a umidade afeta a transferéncia de massa, sendo na maioria dos
casos, o material seco em condi¢des que ndo causem a degradacdo dos compostos;
Taxa de difusdo: devido a complexidade da estrutura da célula e a existéncia de
poros e diferentes compartimentos no interior das células, a difusividade de
materiais biologicos tem uma denominagdo especifica: difusividade efetiva. Essa
depende da composigdo e da posi¢cdo do soluto na matriz so6lida;

Temperatura: Na maioria das vezes, altas temperaturas promovem um aumento na
solubilidade do soluto no solvente, fazendo com que aumente a taxa de difusdo do
soluto e, consequentemente, levando a uma maior taxa de transferéncia de massa.
Escolha do solvente: para selecionar o solvente ¢ necessario observar diversos
fatores, como as propriedades fisica e quimicas, custo, toxicidade, a seletividade e
capacidade de dissolver o soluto, a tensdo interfacial, viscosidade, estabilidade e
reatividade. Alguns solventes organicos tém restrigdes quanto ao seu uso em
alimentos devido a toxicidade.

A relagdao massa de solvente por massa de matéria-prima (S/F) esta relacionada aos
custos do processo. Deste modo, relagdes elevadas representam um alto consumo
de solvente, estando diretamente relacionada ao aumento desses custos. Assim, a
relagdo S/F ¢ uma variavel importante para obtengdo do composto de interesse e na

determinagdo da quantidade de solvente utilizada (VEGGI, 2009).
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1.1.3.2 Extracao solido-liquido assistida por ultrassom

A extracdo assistida por ultrassom pode ser aplicada em diversas matrizes vegetais
com o intuito de obter compostos bioativos, tendo como principio a transferéncia de massa,
ruptura celular e aumento na capacidade de penetragdo do solvente nas células. Esse processo
apresenta como vantagens baixo custo, operacdo simples e menor tempo de execugdo,
podendo ser empregado na extragdo de compostos termossensiveis (DONG et al. 2010;
WANG; WELLER, 2006; MEIRELES, 2009).

O mecanismo de extracdo assistida por ultrassom envolve dois tipos de fendmenos
fisicos, sendo eles, a difusao através da parede das células e a saida do conteudo dela
(GAETE-GARRETON et al., 2011). Desta forma, as ondas ultrassonicas interagem com a
matriz alterando suas propriedades fisicas e quimicas. Assim, o efeito de cavitacdo dessas
ondas facilita a extragdo de compostos, pois promovem um aumento da taxa de transferéncia
de massa por meio da ruptura da parede celular e consequentemente favorece a penetragao do
solvente na matriz vegetal. Portanto, os efeitos dessas ondas tornam-se atrativos em processos
para obtencao de extratos naturais com maiores rendimentos (VINATORU, 2001).

Esses efeitos sdo resultados da cavitagdo, a qual € provocada pelos ciclos de expansao
e contragdo da matéria causados durante a propaga¢do das ondas ultrassonicas (VINATORU,
2001). A expansdo leva a formacdo de bolhas de cavitacdo e a compressdo ¢ causada pelo
aumento da temperatura e pressdo levando ao colapso da bolha, resultando em uma onda de
choque que passa por meio do solvente provocando um efeito mecéanico de agitacio (WANG;
WELLER, 2006).

A intensidade do equipamento ¢ um pardmetro utilizado para classificar as aplica¢des
em ultrassom de baixa intensidade (LIU - Low-Intesity Ultrasound) com menos de 1 W.cm™ e
ultrassom de alta intensidade (HIU - High-Intensity Ultrasound) com 10-1000 W.cm™. A alta
intensidade das ondas de ultrassom aumenta o processo de transferéncia de massa ao afetar a
resisténcia interna e externa da parede celular, podendo ser aplicadas para modificar processos
ou produtos por meio desta ruptura, enquanto que ultrassom de baixa intensidade ¢ utilizado
para monitoramento da qualidade de processos e produtos (VARDANEGA, 2013;
VINATORU et al., 1997; MEIRELES, 2009).

Desta forma, ha dois tipos de equipamentos mais utilizados, o banho ultrassénico e a
sonda ultrassonica, os quais sdo constituidos basicamente por um gerador elétrico e um
transdutor, sendo que esse Ultimo atua na conversdo de energia elétrica em ultrassonica.

Inicialmente o banho ultrassonico era utilizados na limpeza de vidrarias, sendo a sonda
9
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destinada ao rompimento de células, no entanto foram adaptados no decorrer dos anos para
aplicacdo em extragdes assistidas por ultrassom (MASON, 1990).

O banho ultrassonico (Figura 1.2) ¢ o equipamento mais utilizado, no qual seus
transdutores estdo localizados na parte externa das paredes do banho promovendo a
propagacdo das ondas ultrassonicas através do fluido presente no banho, sendo esse
normalmente dgua. No entanto, apesar do baixo custo e confiabilidade, ele apresenta como
desvantagens a baixa intensidade de cavitagdo dentro do frasco, devido a resisténcia de

propagacao da onda pelo frasco, além disso o campo ultrassonico ndo ¢ uniforme dentro do

banho (MASON, 1990).

Figura 1.2 - Banho ultrassonico.

Mistura

igiiy —t—t

e Bantho ultrassimico

Fonte: LUCAS, 2015.

- - Transdutares

Contudo, as sondas ultrassonicas (Figura 1.3) consistem de um transdutor acoplado em
uma sonda, na qual ¢ imersa diretamente na amostra. Desta forma, apesar do custo mais
elevado em relagdo ao banho e grande aquecimento perto de sua extremidade, este
equipamento apresenta maior intensidade e uniformidade na transmissdao das ondas (MASON,

1990).
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Figura 1.3 - Sonda ultrassonica

Transdutor

sonda de titanio

Mistura

Fonte: LUCAS, 2015.

1.1.3.3 Extracao solido-liquido com agitacio mecanica (shaker)

As técnicas de extracdo solido-liquido, como maceragao e soxhlet, que utilizam calor e
agitacdo, t€tm como objetivo o aumento eficiéncia e rendimento do processo por meio da
transferéncia de massa para o solvente extrator. Desta forma, a eficiéncia de uma extragao
depende de varios parametros, no qual a escolha apropriada do solvente, temperaturas
elevadas e agitacdo mecanica sdo fatores que podem melhorar a obtencdo dos compostos
fenolicos (CAVALHEIROS, 2013).

A agitacdo mecanica proporciona um maior contato do solvente com a fase sdlida,
contribuindo com a extra¢do. Esta técnica tem como vantagem o uso de equipamentos mais
simples, de baixo custo e eficientes, os quais permitem a extragdo de varias amostras
simultaneamente. Apesar disso, hd um maior gasto de energia, necessitando de um tempo
maior para obtencdo dos resultados, quando comparado com a extragdo assistida por
ultrassom, por exemplo (SCHWAB et al., 1999; CAVALHEIROS, 2013).

Diversos estudos utilizando agitacdo mecanica no processo de extracdo podem ser
encontrados na literatura. Bindes et al. (2016), fizeram o uso de um shaker para a extragao de
compostos fenodlicos do cha verde, utilizando uma rotagao de 100 rotagdes por minuto (rpm)
por 2 hora e meia, com solvente etanol 50 %. Ja Sari (2016), realizou em seu estudo uma
extracdo de compostos bioativos das folhas de cobrina (Tabermaemontana catharinensis)
utilizando o shaker a 120 rpm, nas condi¢des a 35°C e 65°C, variando o tempo em 30 ¢ 60

minutos, tendo como solvente o etanol e acetato de etila. Com isso, foi obtido um maior teor
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de compostos na condi¢do utilizando etanol, a 65°C por 60 minutos. No estudo de Oliveira et
al. (2016) realizaram o processo de extragdo de compostos fendlicos e antocianinas da casca
de jabuticaba utilizando o shaker com seguintes parametros: rotacdo de 150 rpm, com
diferentes concentracdes de acetonitrila como solvente (0 a 100%), temperatura (25 °C a 55
°C), tempo (1 a 240 minutos) e relagdo S/F (25 a 250 mg/L). A melhor condicdo foi utilizando
solvente a 60%, S/F igual a 10:1 (v/m), a 30 °C por 2 horas.

Os extratos obtidos a partir dessas extracdes apresentam particulas em suspensao
devido ao conteudo de solidos insoliiveis como a pectina e outras macromoléculas, o que pode
afetar as caracteristicas sensoriais como cor ¢ aroma do produto final. Assim, dependendo da
aplicacdo desse extrato, no qual pode ser utilizado diretamente como ingrediente de outros
produtos ou outra finalidade, ¢ necessario a realizacdo de uma clarificagdo com o intuito de

melhorar a turbidez ou amenizar a intensidade do aroma caracteristico.

1.1.4 Clarificacao

Durante o processamento de frutas para a produgdo de suco, os compostos fenolicos,
pectinas, polissacarideos entre outros solidos da composi¢do sdo transferidos para o liquido, e
resultam na turvacgdo, dispersdo das particulas ou sedimentacdo do mesmo. No entanto, a
turbidez apresentada € pouco aceita pelos consumidores se tornando um problema
(LACHOWICZA; OSZMIANSKIA; KALISZ, 2018).

Desta forma, para melhorar a cor, turbidez, aroma e estabilidade pode-se adotar um
processo de clarificacdo. Além disso, os solidos suspensos podem contribuir para o
crescimento microbiano, no qual esta técnica pode ser de grande valia, melhorando o aspecto
sensorial bem como preservando as caracteristicas nutricionais. Esta técnica pode ser
realizada por precipitagdo, hidrolise enzimatica ou por meio da utilizacdo de clarificadores,
sendo os dois ultimos os mais utilizados (PAL; PANDEY; SEN, 2018). Tembém, o uso de
agentes clarificadores ¢ considerado um processo simples, eficiente e barato, nos quais podem
ser empregados a quitosana, gelatina, silica e carvao ativo. Sendo assim, devido a busca por
produtos mais saudaveis, o uso de agentes naturais € o estudo por novos clarificadores com
boa biocompatibilidade se torna importante (ZHANGA et al., 2018).

Outra alternativa que viabiliza a aplicacdo desses extratos sdo as secagens, as quais
podem aumentar a vida util do produto e facilitar os processos de transporte e
armazenamento, podendo ou ndo alterar positivamente as caracteristicas sensoriais, como cor

e aroma da matéria-prima e produto final.
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1.1.5 Secagem

O interesse por produtos obtidos a partir de extratos vegetais cresce a cada dia. No
entanto, muitas vezes eles se apresentam na forma seca devido as vantagens tecnoldgicas em
relacdo aos liquidos. Desta forma, os produtos em p6d tendem a possuir maior estabilidade
quimica, fisico e quimica e microbioldgica, bem como maior tempo de vida e concentracao de
compostos bioativos. Deste modo, ha diversos métodos de secagens dentre eles incluem a
liofilizacdo e spray drying (OLIVEIRA; PETROVICK, 2010).

Com isso, nesses processos de secagem pode-se fazer uso de agentes adjuvantes, como
albumina, goma ardbica, lactose e maltodextrina, os quais tém a finalidade de reduzir a adesao
do produto as paredes do equipamento, bem como melhorar as caracteristicas do produto
final. Alguns autores consideram a secagem com adjuvantes um tipo de microencapsulacao
dos componentes a serem secos, contudo, ha divergéncias devido a estrutura das particulas
secas, nas quais o material ativo fica disperso em toda a matriz encapsulante, diferente da
encapsulacdo por coacervagdo complexa, por exemplo, em que o composto fica retido no
centro da particula (SOUZA et al., 2013).

Quando se faz uso de adjuvantes, as formas das particulas podem ser divididas
basicamente em dois grupos, sendo o primeiro no qual o nucleo ¢ concentrado no centro
envolto por um filme continuo de material de revestimento. J& o segundo, o nlcleo se
apresenta uniformemente disperso em uma matriz encapsulante. Desta forma, o produto seco
obtido por spray drying pertencem ao segundo grupo, no qual o nucleo se encontra disperso

como microgotas dentro da matriz seca, como apresentado na Figura 1.4 (RE, 1998).
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Figura 1.4 - Estruturas das particulas
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Fonte: CANO-HIGUITA; VELEZ; TELIS, 2014.

Assim, para a secagem em liofilizador, as particulas secas possuem uma estrutura

uniforme e de porosidade fina como apresentado na Figura 1.4, permitindo uma rapida

reidrata¢do, podendo ser utilizadas em dietas para substituir ou complementar, em parte, um

produto in natura (MENDES, 2012). Além disso, de acordo com Kaushik e Roos (2007) e

Fang e Bhandari (2010), o vacuo gerado pela liofilizagdao, pode promover a desuniformidade

das particulas secas, sendo que os tamanhos variam entre 200 e 300 um.

Portanto, a liofilizacdo ¢ um processo de secagem, na qual a retirada de umidade da

matéria-prima, previamente congelada, ¢ feita por sublimagdo. O processo ocorre com o

congelamento prévio do produto, seguida da remogao da agua. A liofilizagdo ocorre em torno
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de -40 °C e, em seguida, com o aumento gradativo da temperatura, a agua congelada ¢
sublimada (MENDES, 2012).

A liofilizagao proporciona a manutengdo das caracteristicas nutricionais € sensoriais
do produto final, bem como da cor e sabor. Entretanto, o processo ¢ lento apresentando alto
custo, devido ao congelamento e reducao da pressdo, deste modo, agregando valor ao produto.

Desta forma, além da liofilizagdo outros métodos, como a spray drying, podem ser
utilizados como processo de secagem. Portanto, a spray drying ¢ uma das técnicas mais
utilizada na industria de alimentos devido sua praticidade, rapidez e boa relagdo custo-
beneficio (CARMO; FERNANDES; BORGES, 2015).

A spray drying se da pela secagem de pequenas goticulas de solugdes, suspensdes ou
emulsodes, no qual sdo transformadas em pd pelo uso de ar quente. Esta técnica ¢ uma das
mais utilizadas podendo ser aplicada a diversas matérias-primas, no qual sdo obtidas
particulas de tamanho e umidade controlada. No entanto, processos de secagens que
envolvem temperatura elevada podem afetar a composi¢do nutricional do produto, sendo,
portanto, necessario um controle adequado das condigdes do operacionais, como o uso de
adjuvantes, visando a preservacdo de compostos ativos presente na matéria-prima
(ARARUNA et al., 2013).

Desta forma, diversos parametros operacionais devem ser observados, como a
temperatura de entrada e saida, velocidade de alimentacdo, concentragdo de solidos totais
para um melhor rendimento e qualidade do produto seco (SOUZA et al., 2013).

No processo de spray drying nao ha necessidade de interromper a secagem caso
alguma condicao de operacao seja alterada, bem como a grande éarea superficial das goticulas
facilita a troca térmica e transferéncia de massa, aumentando o rendimento e rapidez do
processo. Portanto, a técnica pode ser aplicada em produtos termossensiveis, uma vez que o
tempo de operagdo ¢ muito pequeno, ndo causando danos significativos ao produto (CARMO;
FERNANDES; BORGES, 2015; CALEFFI, 2014).

A secagem em spray dryer envolve quatro etapas, sendo elas o preparo, a
homogeneizagdo e aspersdo da solucdo, seguida da desidratacdo da solugdo atomizada. A
Figura 1.5 — Esquema de funcionamento do spray dryer

apresenta um esquema do funcionamento do equipamento (CARMO; FERNANDES;
BORGES, 2015; CALEFFI, 2014).
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Figura 1.5 — Esquema de funcionamento do spray dryer
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Fonte: CALEFFI, 2014.

A qualidade do produto seco obtido por spray drying depende das condi¢des de
operac¢do. Deste modo, a taxa de alimentacdo do atomizador deve ser ajustada garantindo que
as goticulas atinjam o nivel desejado de secagem antes de entrar em contato com a superficie
da camara do spray dryer. Ja a temperatura do ar de entrada (100-220 °C) promove uma
rapida formagdo de uma membrana semipermedvel entorno das gotas. Caso a temperatura seja
baixa, a taxa de evaporagdo lenta leva a formagdo de particulas com membranas de alta
densidade, alto teor de umidade, diminuic¢ao da fluidez do p6 e facilidade de aglomeragdo. Por
outro lado, altas temperaturas podem causar degradacdo dos compostos de interesse ou ainda
perda de compostos volateis (CARMO; FERNANDES; BORGES, 2015).

Apesar da influéncia de diversos parametros, esse tipo de particulas apresenta um
tamanho de 100 pm, em média, tendo o tipo do bico atomizador utilizado no processo, uma
grande influéncia sobre a distribuicdo do tamanho das mesmas. O tamanho das goticulas, o
controle da dispersdao e a homogeneidade do spray sdo fatores que devem ser levados em
conta durante o processo (RE, 1998).

No processo de secagem por spray drying, a primeira etapa € o preparo da solugdo da
matéria-prima. Nesta etapa, pode-se fazer uso ou ndo de adjuvante, no qual ¢ misturado ao

extrato ¢ homogeneizado vigorosamente. O spray dryer ¢ entdo alimentado com a solugdo,
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sendo dispersa na cadmara pelo bico atomizador. O ar de secagem flui em uma dire¢do
concorrente ou contracorrente ¢ o produto seco ¢ recolhido no fundo do secador. As particulas
secas podem ser facilmente reidratadas na maioria das vezes em agua, no qual a solubilidade
pode ser controlada alterando o pH, for¢a i6nica ou solubilidade do agente adjuvante utilizado

(RE, 1998).
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CAPITULO 2

AVALIACAO DOS METODOS DE EXTRACAO DE COMPOSTOS
FENOLICOS DA POLPA E CASCA DE JENIPAPO (Genipa americana L.)

RESUMO

O Brasil apresenta uma grande variedade de frutos ricos em sua composi¢do. Desta forma,
tanto a casca quanto a polpa de frutos como o jenipapo possuem componentes benéficos a
saude, tornando o seu estudo importante para o melhor aproveitamento de suas
funcionalidades. Deste modo, objetivo deste trabalho ¢ a extragdo de compostos bioativos da
casca e polpa do jenipapo por diferentes técnicas. Foi avaliado o melhor método de extragao
dos compostos da casca e polpa do jenipapo in natura, analisando quanto ao teor de fendlicos
totais e atividade antioxidante para cada tratamento. Foram testados os métodos de extragao
utilizando banho ultrassonico, sonda ultrassonica e shaker variando a temperatura (40, 60, 70,
80 ¢ 90 °C). A partir dos resultados, foi verificada uma maior concentracdo de compostos
fenolicos presentes na polpa do jenipapo a partir da extragdo por sonda ultrassonica a 40 °C,
indicando a eficiéncia da aplicacdao das ondas diretamente na amostra. Ja em relagdo a casca, o
melhor método foi utilizando o shaker a 80°C. As analises de atividade antioxidante
mostraram que as condi¢des foram eficientes no processo de extracdo resultando na extragdo e
preservacao dos compostos ativos.

Palavras-chave: Processamento. Cerrado. Bioma. Residuo. Bioativo.

2.1 INTRODUCAO

O cerrado do Brasil possuiu uma grande biodiversidade apresentando diversas
espécies de frutos, sendo alguns pouco conhecidos e tampouco estudados, como o jenipapo.
Nesse bioma sdo encontradas frutas nativas e exoéticas, as quais tem grande potencial
econdmico, nutricional e funcional. Desta forma, torna-se o consumo de frutos tropicais uma
boa opgdo, contribuindo para a economia local bem como a divulgacdao de frutos do bioma
brasileiro (SOUZA et al., 2012).

Os processamentos de frutas geram residuos com diferentes caracteristicas que
comumente sdo destinados a compostagem ou producao de ragdo animal, ndo se aproveitando
plenamente o seu potencial, os quais apresentam atividade antioxidante, alto indice de
carboidratos, fibras, propriedades de biossor¢do, dentre outros (SIMIAO, 2011; REBELLO,
2013).

No entanto, com a crescente ideia de desenvolvimento sustentavel e produgdo mais
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limpa, houve um aumento da responsabilidade das industrias com relagdo ao impacto
ambiental gerado com os processamentos (SIMIAO, 2011). Portanto, torna-se necessirio um
melhor aproveitamento de residuos de frutas, como o do jenipapo, uma vez que o destino
inadequado também esta associado a perdas econdmicas e nutricionais. A casca do jenipapo
representa cerca de 12,5% da massa total da fruta possuindo poucos estudos em relacdo a sua
aplicacao (REBELLO, 2013).

Cabe salientar, a casca do jenipapo apresenta em sua composi¢do fibras, minerais,
carboidratos € compostos bioativos. Dentre os compostos, estdo presentes os iridoides os quais
tem a estrutura quimica baseada no esqueleto ciclopentano-[C]-pirano, iridéides carbociclicos
(RENHE et al., 2009).

Foram identificados no jenipapo a presenga dos iridoides genipina, acido genipinico,
geniposideo, sigmasterol, B-sitosterol, dentre outros. O geniposideo ¢ um composto bioativo
presente em maior quantidade no fruto representando certa de 70% dos compostos presentes. No
entanto, o geniposideo e a genipina podem ser encontrados tanto na polpa quanto na casca do
jenipapo. Alguns estudos relatam que a genipina possui agdo anti-inflamatoria e
anticarcinogénica, atuando também no controle do colesterol, enquanto o geniposideo e acido
geniposidico apresentam atividade purgativa (RENHE et al., 2009).

Para extracdo desses compostos, varias técnicas podem ser utilizadas sendo elas
convencionais (sohxlet, maceracdo), as quais apresentam simplicidade e baixo custo de
operacdo e as ndo convencionais (ultrassom, fluido supercritico, micro-ondas). Sendo que os
métodos ndo convencionais geralmente proporcionam menor tempo de extracdo, maior
rendimento e podendo ter menor impacto ambiental (KHODDAMI et al., 2013).

Uma técnica que esta sendo bastante utilizada € a extracdo assistida por ultrassom, na
qual as ondas sonoras promovem a compressdo e descompressdo em meio liquido criando
bolhas. Assim, quando essas bolhas explodem ao atingirem um volume critico durante a
compressao, altas temperaturas e pressoes sdo produzidas rompendo as paredes celulares da
matéria-prima, resultando em uma melhor extragio (GONZALEZ-CENTENO et al., 2014).
Existem dois tipos de equipamento, o banho ultrassonico e a sonda ultrassonica, sendo que o
banho ¢ o mais utilizado. No banho ultrassdnico as ondas sdo emitidas no fundo da cuba
atingindo a matéria-prima situada dentro do equipamento. J4 a sonda ¢ utilizada diretamente
na amostra, apresentando uma maior eficiéncia (DOLATOWSKI; STASIAK, 2012).

Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos dos métodos de extragdao, bem
como a influéncia da temperatura na extragdo de compostos bioativos da polpa e casca do

jenipapo utilizando os equipamentos shaker, banho ultrassénico e sonda ultrassonica.
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2.2 MATERIAL E METODOS

Os jenipapos foram adquiridos no Ceasa de Uberlandia-MG, sendo posteriormente
despolpados, embalando a vacuo (cascas e polpas separadas) e congeladas no laboratério de
engenharia de alimentos da Universidade Federal de Uberlandia no campus em Patos de
Minas.

Para verificar a melhor concentragdo de amostra para as extragdes, foram realizadas
previamente extragdes da polpa e casca de jenipapo in natura utilizando sonda ultrassonica
(amplitude 70%, 20 kHz, 500 watt) e variando as concentragdes de massa de matéria-prima
por volume de solvente (0,2; 0,33; 0,4 € 0,5 g/mL). Portanto, 4gua destilada foi utilizada para
a extracdo a 60°C. As amostras foram primeiramente trituradas com agua utilizando um
liquidificador, ¢ adicionadas em béqueres. Cada extragdo ocorreu por 45 min em triplicata
sendo analisada quanto ao teor de compostos fendlicos (MADRONA et al., 2018). A melhor
concentracdo se deu a 0,2 g/mL (5:1), sendo esta concentracdo utilizada para todas as
extragoes deste trabalho.

As extragdes dos compostos bioativos foram realizadas para a polpa e casca do
jenipapo in natura, variando o equipamento (shaker (SL-223) (120 rpm), banho ultrassonico
(Unique,USC-1400, 40 kHz) e sonda ultrassonica) bem como a temperatura (40, 60, 70, 80 e
90 °C). A partir de testes preliminares, agua destilada foi utilizada para a extragdo em uma
concentracdo de solvente por massa de matéria-prima (S/F) no valor de 5:1. As amostras
foram primeiramente trituradas com agua utilizando um liquidificador, e adicionadas em
erlenmeyers. Cada extracdo ocorreu por 45 minutos em triplicata de acordo com a
metodologia de Madrona et al. (2018).

Foi realizado um estudo cinético acompanhando a concentracdo de compostos
fendlicos em relagdo ao tempo de extragdo. Desta forma, foram realizadas extracdes para a
polpa do jenipapo utilizando o shaker a 60°C até um tempo total de 2 h e 40 min. As amostras
foram analisadas quanto ao teor de compostos fenolicos pelo método de Singleton & Rossi
(1965).

Foram realizadas analises de fendlicos totais utilizando o método de folin-ciocalteau
proposto por Singleton & Rossi (1965) para as amostras do estudo cinético e as amostras de
cada extrato. Desta forma, foram adicionados em um tubo de ensaio 0,125 mL de extrato,
0,125 mL de reagente folin-ciocalteau (marca Sigma-Aldrich) e 2,25 mL de solugdo de

carbonato de sodio a 2,8 %. O contetido foi misturado ¢ mantido durante 30 minutos a
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temperatura ambiente (25 °C) e ao abrigo da luz. Em seguida, foi realizada a determinagdo da
concentragdo de fendlicos totais utilizando um espectrofotometro (Ionlab, Wavelength, IL-
226) no comprimento de onda de 725 nm. Foi utilizado como padrao o acido galico (marca
Sigma-Aldrich), sendo a concentragdo expressa como miligramas de equivalentes de acido
galico por grama de polpa de jenipapo in natura (mgEAG /g).

Para andlise da atividade antioxidante dos extratos de casca e polpa in natura de
jenipapo foi realizado o procedimento de acordo com Sanchez-Moreno et al. (1998) adaptado.
Desta forma, foram adicionados em um tudo de ensaio 0,1 mL de amostra e 2,46 mL de
radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazilo (DPPH) (marca Sigma-Aldrich) na concentragcdo de 2,4
mg/100mL de etanol 50%. Os tubos foram agitados e armazenados em local escuro em
temperatura ambiente por 50 minutos. Em seguida, a absorbancia foi lida em
espectrofotometro no comprimento de onda de 515 nm. A analise foi realizada em triplicata,
sendo a capacidade de sequestrar o radical expresso como a porcentagem de declinio da
absorbancia em relagdo ao controle (0,1 mL de 4gua com 2,46 mL de DPPH). A percentagem

de DPPH reduzida (% DPPH) foi calculada utilizando a Equacgao 1:

ABSc— ABSy4
c

%DPPH = ( ) * 100 (1)

Sendo, ABSc é a Absorbancia do controle e ABS4 é a Absorbancia da amostra.

Todas as analises foram comparadas com o extrato controle, no qual foi obtido a partir
da casca e polpa do jenipapo sem o uso de aquecimento, ou seja, o processo de extragdo se
deu em repouso em temperatura ambiente (25°C).

As andlises estatisticas foram realizadas no software Action Stat, versao 3.5.152.34
build 4 (Statcamp, Campinas, S3o Paulo, Brasil) utilizando o nivel de significancia de 5 %.
Os efeitos do fator principal sobre o teor de compostos fendlicos e atividade antioxidante
foram determinados por meio da analise de variancia (ANOVA) e, se necessario, do teste de
Tukey, de acordo com o seguinte modelo:

Yi =050 + Gz + =5,

Sendo, Y ¢ a varidvel resposta na i-ésima observacao; X; representa o valor da variavel

explicativa temperatura; &€ ¢ uma varidvel aleatdria que representa o erro experimental,;

Bo e B1 sdo os parametros do modelo, que serdo estimados, e que definem a reta de regressao.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Visando verificar qual a melhor concentragdo de amostra para obtencao dos extratos,
foram realizados testes variando a concentra¢do de gramas de matéria-prima por 100 mL de
solvente sendo os resultados apresentados na Tabela 2.1. A menor concentragdo obteve-se
melhores resultados, portanto, foi utilizada a concentracao de 0,2 g/mL (1:5) de amostra por

solvente para todos os extratos utilizados neste trabalho.

Tabela 2.1 - Teor de compostos fenolicos em diferentes concentragcdes de amostra

Concentracao (g/100mL) Fendlicos Polpa (mgEAG/g) Fenolicos Casca (mgEAG/g)

50 4,68 £ 0,357 6,97 + 0,01
40 5,16+ 0,414B 7,96 + 0,248
33,33 6,8835 + 0,638 9,11 + 0,008
20 10,07 + 0,10C 9,97 + 0,558

*Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (X — Z) na coluna diferem entre si pelo teste de Tukey ao
nivel de 5% de significancia.

A partir das andlises realizadas, foram encontradas as concentragcdes de compostos

fendlicos totais na polpa e casca do jenipapo in natura, as quais estdo representadas na Tabela
2.2 e Tabela 2.3.

Tabela 2.2 - Teor de compostos fenolicos totais (mgEAG/g) do extrato da polpa de jenipapo

Shaker Banho Sonda
40°C 9,37+0,084X 4,344+0,23AY 11,05+0,084%
60°C 7,90+0,208% 4,3440,58AY 8,31+0,08B%
70°C 7,50+0,02¢X 5,12+0,76AY 9,31+0,02¢X
80°C 6,31+0,03PX 8,73+0,058Y 9,51+0,01¢%
90°C 6,05+0,07PX 7,50+0,168Y 8,81+0,065%

Controle! 8,08+0,078 8,08+0,078 8,08+0,078

*Meédias de tratamento seguidas por diferentes letras (X — Z) na linha e (A — D) na coluna diferem entre si pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.
! Extrato obtido a partir da amostra em repouso em temperatura ambiente (25°C).

Observando a Tabela 2.2, pode-se perceber que o aumento da temperatura influenciou

negativamente no teor de compostos fendlicos utilizando os equipamentos shaker e sonda
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ultrassonica. Esses resultados podem ser devido a agita¢ao proporcionada pelo shaker, que em
excesso pode promover a oxidagdo devido o contato dos compostos com o oxigénio. Além da
agitacdo, temperaturas excessivas podem degradar compostos sensiveis, assim, a sonda
ultrassOnica apresenta um aquecimento em sua extremidade o que juntamente com a
temperatura do sistema pode ter influenciado negativamente na concentragdo de compostos
fenolicos (BENETT et al., 2013).

Também, pode-se perceber que em algumas condi¢des a sonda ultrassénica e o shaker
apresentaram teores de compostos fendlicos maiores que o obtido pelo extrato controle. Esse
comportamento se justifica, pois, a técnica de extragdo com agitagdo e aquecimento, como a
realizada pelo shaker, tem como vantagens o uso de equipamentos mais simples, de baixo
custo e eficientes, os quais permitem a extracdo de varias amostras simultaneamente. Apesar
disso, hd um maior gasto de energia, necessitando de um tempo maior para obtencdo dos
resultados, quando comparado como, por exemplo, a extragdo assistida por ultrassom ou
utilizando fluido supercritico (SCHWAB et al., 1999; CAVALHEIROS, 2013).

Entretanto, a agitacdo mecanica proporciona um maior contato do solvente com a fase
solida, contribuindo com a extrag@o, o que justifica o valor superior ao se utilizar o shaker a
40°C quando comparado com o extrato controle (INCROPERA et al., 2008; ORDENES et al,,
2008). Além disso, ele proporciona um aquecimento com distribuicdo uniforme por ser uma
camara com temperatura controlada e agitacao completa do frasco, no qual aumenta a difusdo
do solvente na amostra e com isso melhora a transferéncia de massa no sistema dgua/matéria-
prima, e consequentemente contribuindo com o rendimento.

Percebe-se que, em quase todas as temperaturas pode ser verificado que o uso do
banho ultrassonico promoveu menor extragdo de compostos em relagdo aos outros
equipamentos. Isso pode ser justificado, devido a baixa frequéncia do banho 40Hz e por haver
perda na distribuicdo da energia no banho, visto que o gerador de frequéncia se encontra preso no
fundo da cuba, assim, o tamanho do equipamento e a posi¢ao da amostra dentro do banho, pode
influenciar na eficiéncia da extragdo. Entretanto, as sondas apresentam como vantagem a
transmissdo da energia diretamente na amostra, contribuindo para uma melhor extragdo, bem
como a agitacdo uniforme do shaker (LUQUE-GARCIA; CASTRO, 2003).

Portanto, o melhor valor de extracdo foi de 11,05+0,08 mgEAG/g de polpa de
jenipapo ao se utilizar a sonda ultrassénica a 40°C, o que ja era esperado, pois, esta técnica
promove uma extragdo eficiente mesmo utilizando baixas temperaturas devido ao fendmeno
de cavitacdo como relatado nos estudos de Wang e Weller (2006).

O jenipapo possui cerca de 12% de casca, as quais muitas vezes sdo descartadas. No
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entanto, esse residuo apresenta componentes de interesse tecnologico e biolégico podendo ser
aproveitado trazendo beneficios nutricionais e econdmicos (SINGH et al., 2018). Portanto, a

Tabela 2.3 apresenta os teores de compostos fenolicos para a casca do jenipapo.

Tabela 2.3 - Teor de compostos fenolicos totais (mgEAG/g) do extrato da casca de jenipapo

Shaker Banho Sonda
40°C 4,87+0,214X 6,99+0,044Y 8,03+0,044%
60°C 7,27+0,268% 6,28+0,278X 6,60+0,278X
70°C 7,44+0,048X 5,63+0,17CEY 6,50+0,1782
80°C 9,71+0,03¢X 5,31+£0,03¢Y 7,34+0,03¢2
90°C 8,95+0,03P% 4,27+0,02PY 6,45+0,02B%

Controle 5,90+0,07F 5,90+0,07BE 5,90+0,07P

*Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (X — Z) na linha e (A — E) na coluna diferem entre si pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

A partir dos resultados para a casca do jenipapo apresentados na Tabela 2.3, pode ser
verificado que o aumento da temperatura proporcionou uma maior extracdo de compostos ao
se utilizar o shaker, visto que, maiores temperaturas podem diminuir a viscosidade do extrato,
contribuindo para a transferéncia de massa e consequentemente melhorando a extragdo
(MAGALHAES et al., 2018). No entanto, altas temperaturas podem degradar os compostos
presentes na matriz vegetal, justificando a diminui¢do no teor de compostos fenolicos ao se
utilizar os outros métodos. Portanto, de uma forma geral, o melhor valor de extragdo de
compostos fenodlicos foi de 9,71+0,03 mgEAG/g de casca de jenipapo ao se utilizar o shaker a
80 °C.

Os valores encontrados neste estudo apresentam proximo ao encontrado por Porto et
al. (2014), no qual foi de 8,57+0,05 mgEAG/g utilizando o jenipapo seco. Ja Santana Neta
(2014) encontrou no extrato aquoso da polpa de jenipapo in natura 1,06+0,05 mg/g de
fendlicos totais e Rezende et al. (2009) obtiveram 3,38+0,07 mg/g utilizando extrato etanolico
60%. Desta forma, o tipo de solvente também influencia na solubilidade dos compostos, visto
que, dependem de sua difusdo na matriz de extragdo (polpa e casca) e ordem de grandeza das
atragdes (MARTINS; LOPES ANDRADE, 2013).

Comparando os resultados para a casca e polpa ao utilizar o banho ultrassénico, pode
ser observado que a medida que a temperatura aumenta o teor de compostos fendlicos diminui

para o extrato da casca do jenipapo, sendo que o inverso ocorre com a polpa, ja o contrario
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ocorre para o shaker. As diferencas apresentadas entre os resultados para polpa e casca podem
ser justificadas pela estrutura da matriz, visto que, na casca ha grande quantidade de fibras,
como a lignina, quando comparada a polpa. Desta forma, a agitagdo e/ou temperatura pode
alterar a estrutura original de forma diferente em cada parte do fruto influenciando no
processo de extracao.

J& em relacdo a sonda ultrassOnica, os extratos obtidos da polpa apresentaram um
perfil fendlico semelhante ao da casca. Deste modo, pode ser observado que a medida que a
temperatura aumenta o teor de compostos diminui. Isso pode ser justificado devido a
instabilidade dos compostos perante elevadas temperaturas, visto que, a sonda promove um
maior aquecimento em sua extremidade, podendo haver maior degradagdo dos fendlicos.

Alguns compostos presentes em frutas possuem propriedade antioxidante inibindo
reacoes que promovem a oxida¢do de moléculas ou estruturas celulares. Os principais
compostos que apresentam esse potencial sdo as vitaminas C e E, carotendides, minerais e os
compostos fendlicos e seus derivados (VERRUCK; PRUDENCIO; SILVEIRA, 2018).
Assim, frutos contendo esses componentes contribuem beneficamente a satde, como
prevengdo a doencas cardiovasculares e degenerativas, ao serem consumidos. Desta forma,
torna-se importante o estudo desses componentes, verificando a melhor forma de preservar
sua atividade bioativa (SINGH et al., 2018).

Assim, dentre os métodos de avaliagdo da atividade antioxidante se destaca o DPPH.
Essa técnica tem como principio a reacdo dos compostos antioxidante com o 2,2-difenil-1-
picril-hidrazila (DPPH) convertendo-o em difenil-picril-hidrazina e mudando a coloragdo da
solucdo, indicando o grau de atividade (SARTORI; COSTA; RIBEIRO, 2014). Desta forma,
na Tabela 2.4 e Tabela 2.5 se encontram as porcentagens de atividade antioxidante de cada

condicao.
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Tabela 2.4 — Atividade antioxidante (%) do extrato da polpa de jenipapo

Shaker Banho Sonda
40°C 35,14+0,224X 40,09+0,22AY 73,56+0,114%
60°C 68,92+0,098% 73,07+0,26BY 76,99+0,01BPZ
70°C 43,49+0,37<X 57,03+0,22¢Y 79,79+0,11¢%
80°C 68,13+0,28B% 57,27+0,11CEY 77,48+0,22B%
90°C 76,12+0,11PX 62,62+0,22PY 75,88+0,22PX

Controle 58,02+1,21F 58,02+1,21F 58,02+1,21F

*Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (X — Z) na linha e (A — E) na coluna diferem entre si pelo

teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

Tabela 2.5 — Atividade antioxidante (%) do extrato da casca de jenipapo

Shaker Banho Sonda
40°C 50,79+0,464% 65,89+0,114Y 80,03+0,224%
60°C 67,67+0,378X 85,53+0,268Y 84,58+0,118Y
70°C 64,94+0,39¢X 63,42+0,22¢Y 83,30+0,11¢7
80°C 71,56+0,22P% 62,86+0,33¢Y 83,08+0,22¢%
90°C 81,53+0,28F% 87,54+0,51PY 85,30+0,008%

Controle 58,02 +1,21F 58,02 +1,21F 58,02 +1,21P

*Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (X — Z) na linha ¢ (A — F) na coluna diferem entre si pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

Pode-se observar que a sonda possui perfil de atividade antioxidante semelhante ao de
compostos fenolicos. J4 para o shaker e o banho o aumento da temperatura influenciou
positivamente na a¢ao antioxidante. Esses resultados foram observados tanto na polpa quanto
na casca.

De um modo geral os resultados foram satisfatorios, visto que, quase todas as
condigdes apresentaram porcentagens superiores ao extrato controle, indicando a eficiéncia do
processo de extracdo de cada método. Além disso, todos os valores foram acima de 50%,
mostrando o potencial do jenipapo em relagdo as propriedades benéficas a saude.

As variagdes dos valores de inibicdo antioxidante em relacdo ao teor de compostos
fendlicos podem estar relacionadas ao fato de haver diversos compostos presentes na matriz,
0s quais possuem esse potencial. Dessa forma, podem ser encontrados nos frutos os acidos
fenodlicos, taninos e fitoquimicos que também apresentam acao antioxidante. Além disso, os

compostos fendlicos podem atuar em sinergia com outros componentes, os quais sdo afetados
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pelas condi¢des de processamento do fruto, como altas temperaturas. Portanto, o aquecimento
pode resultar em um aumento da atividade antioxidante dependendo da forma como o
composto esta presente e atua na matriz (matéria-prima) (VERRUCK; PRUDENCIO;
SILVEIRA, 2018).

Assim, os melhores valores de atividade antioxidante dos extratos analisados da casca
se deram a 90°C, no entanto a condi¢do utilizando o banho ultrassdnico apresentou o maior
valor, sendo 87,54 + 0,51%, o qual também pode ser representado por EC50 igual a 114,23 +
0,68 mg/mL. O EC50 representa a concentracdo equivalente em mg necessaria para reduzir
em 50% o reagente DPPH, portanto, quanto menor esse valor maior o potencial antioxidante
da matéria-prima. Com relagdo a polpa, o maior percentual de atividade se deu utilizando a
sonda ultrassdnica a 70°C, apresentando o valor de 79,79+0,11% (125,33 £ 0,18 mg/mL). Em
estudos realizados por Fritsch et al. (2014), foram encontrados valores em EC50 de extratos
de algumas frutas sendo elas, amora (19,154+0,37 mg/mL), Butia (62,00 = 3,83mg/mL) e
Pitanga (159,26 + 32,83 mg/mL). Couto et al. (2010) encontraram um percentual de redugao
de 66,24 + 2,35% em suco de laranja lima.

Outro estudo realizado, no presente trabalho, foi a curva cinética de extragdo dos
compostos fendlicos, visto que como reportado por diversos autores, o grau de maturacao, a
época e condi¢do de colheita, a origem geografica, o processo de armazenamento € outros
fatores podem influenciar no teor de compostos presentes nas frutas afetando sua bioatividade
(BINDES et al., 2017). Portanto, h4 uma grande variedade de compostos que possuem
capacidade antioxidante podendo ser encontrados flavonodides e outros derivados fendlicos
que atuam em conjunto com outros compostos antioxidantes como as vitaminas (VERRUCK;
PRUDENCIO; SILVEIRA, 2018).

Neste contexto, a Figura 2.1 apresenta da curva de cinética de extragdo dos compostos

fendlicos.
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Figura 2.1 — Cinética de extragdo dos compostos fendlicos a 60°C utilizando o equipamento
shaker

Compostos Fendlicos (mgEAG/g)

3 T T 1
0 50 100 150

Tempo (min)

A partir da curva de cinética de extra¢ao dos compostos fendlicos (Figura 2.1) pode-se
observar um aumento dos compostos com o tempo atingindo 8,44 mgEAG/g de polpa de
jenipapo in natura. Depois de 1 hora e 40 min. o teor de compostos fenolicos sofreu uma
reducdo apresentando um valor de 7,93 mgEAG/g. Isto pode ser explicado ao fato de o
processo atingir o ponto maximo de extra¢do ocorrendo degradacdo térmica apos esse tempo.
Estudos de Thoo et al. (2010) relacionando compostos fenélicos com o tempo mostraram que
o0 excesso de tempo de extracdo promoveu a redugdo do teor de compostos. J4 Guedes (2013)
mostrou que longos tempos de extra¢do causaram degradagdo de compostos, visto que a luz e

oxigénio tiveram grande influéncia no processo contribuindo com a redugao.

2.4 CONCLUSAO

O melhor método de extragdo de compostos fenolicos da polpa do jenipapo in natura
analisado neste trabalho foi a sonda ultrassonica a 40 °C devido sua intensidade promover
uma maior transferéncia de massa, além de haver um contato direto com a amostra, o que
proporciona uma maior eficiéncia.

Ja em relacdo a casca, o melhor método de extracdo de compostos fendlicos se deu
utilizando o shaker a 80°C, sendo que o maior percentual de atividade antioxidante ocorreu
com o banho ultrassonico a 90 °C.

Desta forma, maiores atividades antioxidante foram obtidas em temperaturas mais
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elevadas, sendo que os compostos fenolicos podem atuar em conjunto com outros compostos
antioxidantes podendo ser influenciados pelas condi¢des de processamento, como altas

temperaturas.
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CAPITULO 3

APROVEITAMENTO DA CASCA DE JENIPAPO COMO RESIDUO
AGROINDUSTRIAL PARA A CLARIFICACAO DE SUCOS

RESUMO

O processo de clarificagdo de sucos tem como objetivo melhorar a aparéncia, sabor € o aroma,
os quais sao afetados pelas particulas em suspensdo. Deste modo, a busca por produtos com
qualidade sensorial e nutricional mostra a importancia de se utilizar coagulantes naturais em
processos de clarificagdo. Portanto, a casca de jenipapo pode ser uma boa alternativa, além de
valorizacdo de um residuo. Desta forma, tem-se como objetivo deste trabalho a clarificagao de
extrato de jenipapo por meio da utilizagdo da casca do jenipapo como aproveitamento de um
residuo. Para clarifica¢do foi preparada solu¢des aquosas de agente clarificante e adicionadas
ao extrato de jenipapo variando as concentragdes finais de 100 a 10.000 mg/L. Para o
procedimento foram utilizadas a casca do jenipapo com e sem lignina, bem como a quitosana
como comparagdo. Além disso, foram realizadas as andlises variando o diametro da casca
com lignina. Para verificar a influéncia do pH no processo de clarificagdo, também foram
utilizadas solugdes acidificadas de casca com lignina e sem lignina, e de quitosana. Cada
amostra foi analisada quanto ao teor de solidos totais, teor de fendlicos totais e pH. Como
resultados, foi verificado que a casca de jenipapo sem lignina apresentou uma reducdo de
28,04% no teor de solidos totais na concentracdo de 7.525 mg/L de casca. No entanto, a
acidificacdo da solucdo da casca promoveu uma melhora nos resultados, visto que, houve
resultados significativos a partir da concentragdo de 100 mg/L. Desta forma, pode-se ver que
o aproveitamento da casca do jenipapo apds a retirada da lignina apresenta uma boa
alternativa como agente clarificante, atuando melhor a partir da concentragao de 100 mg/L em
solucdo acidificada.

Palavras-chave: Casca. Feno6licos. Adsorvente. Quitosana. Residuo. pH.

3.1 INTRODUCAO

A clarificacdo ¢ uma técnica que promove a remocdo de particulas em suspensdo de
uma solu¢@o com o intuito de melhorar a qualidade do produto. Deste modo, pode-se fazer o
uso de um agente clarificante (organico ou mineral), no qual, pode atuar na adsorgao
eletrostatica, contribuindo para a coagulacdo, floculacdo e arraste das particulas. Esse
processo tem como principio a atragdo entre as particulas carregadas do clarificante
(polieletrolitos) e as particulas de cargas opostas em suspen¢ado, as quais se anulam. Com isso
ocorre a floculagdo, na qual os flocos formados aumentam de tamanho e precipitam,
arrastando outras substancias consigo (CARON; BELLO; FONSECA, 2004).

As particulas suspensas em uma solu¢ao podem ser compostas por sélidos ionizados,

gases dissolvidos, compostos organicos, microrganismos, dentre outros, as quais influenciam
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na turbidez e cor caracteristica. Contudo, estas impurezas costumam apresentar cargas
negativas na superficie, as quais se repelem formando uma suspensdo estavel. No entanto,
elas podem ser retiradas pelo processo de coagulagao, seguido de floculacdo, centrifugagao e
filtragao (FIGUEIREDO et al., 1986).

As particulas presentes estdo dispersas devido a repulsdo eletrostatica em um sistema
coloidal (FIGUEIREDO et al,, 1986). Desta forma, a coagulacio tem o intuito de
desestabilizar essas particulas, neutralizando as forg¢as que as repelem entre si, formando
flocos agregados umas as outras, os quais podem ser removidos posteriormente
(PAVANELLI, 2001). No entanto, a dispersao ¢ influenciada pelas cargas das particulas e
dependem do seu grau de ionizacdo e pH do meio (REBHUM; LURIE, 1993).

Neste contexto, a crescente busca por produtos de qualidade nutricional e sensorial
torna importante a pesquisa por novos coagulantes naturais além da quitosana, como a casca
de jenipapo e outros residuos agroindustriais. Quitosana tem sido aplicada com sucesso para
clarificagdo de bebidas alcodlicas e nao-alcoodlicas (GASSARA et al., 2015; TASTAN;
BAYSAL, 2015), como extrato de pequi (MAGALHAES et al., 2018), suco de kiwi
(BHATTACHARIJEE; SAXENA; DUTTA, 2017) e outros.

Além da quitosana, ha outros agentes clarificadores potenciais que vem sendo
estudado, como o extrato aquoso de sementes de moringa oleifera (BINDES et al., 2019),
sementes de abobora (USMAN; SAIDAT;ABDULWAHAB, 2016), casca de laranja (ANJU;,
MOPHIN-KANI, 2016) além da casca de jenipapo. Desta forma, as proteinas cationicas
presentes nessas matérias-primas sdo responsaveis pela agdo adsorvente, podendo interagir
com os solidos presentes na solugdo e atuando como coagulantes (BINDES et al., 2019).

A importancia de se utilizar coagulantes naturais se deve a grande disponibilidade no
meio, ser ecologicamente viavel e apresentar baixo custo. Outros coagulantes naturais que
podem ser utilizados sdo mucilagem de cactos, extratos de taninos e amidos oriundos de
plantas, alginato obtido de algas, além de cascas de frutas. As cascas de frutas como o
jenipapo possuem em sua composi¢do polissacarideos como amido, pectina e holocelulose
contendo grupos carboxilo, hidroxilo e amino, com isso apresentam grande potencial
adsorvente em processos clarificantes (MOHD-ASHARUDDIN et al., 2018).

Além disso, estudos apresentados por Thakur e Choubey (2014) demostram a
utilizacdo de materiais vegetais que possuem compostos fenolico, como os taninos, em
processos de coagulagdo de dgua residual. Os taninos sdo compostos fenolicos de alto massa

molecular presentes em diversas matrizes vegetais como casca de frutas. No entanto,
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compostos que apresentam grupo aminos e fenolicos em sua estrutura costumam ser
cationicos e anfoteros em decorréncia de suas formas estruturais. Desta forma, eles sdo
considerados bons coagulantes no qual sua estrutura irregular proporciona maior superficie de
contato aumentando a eficiéncia do processo (THAKUR; CHOUBEY, 2014).

Os coagulantes poliméricos podem ser classificados em catidnico, anidnico ou os dois,
sendo este ultimo chamado de polieletrolitos. Geralmente, os coagulantes naturais sdo
polieletrolitos, podendo ser proteinas e polissacarideos como a quitosana, sendo esta
semelhante a celulose (KUMAR; OTHMAN; ASHARUDDIN, 2017).

Desta forma, o uso de residuos, como a casca de jenipapo, se torna uma alternativa
como coagulante natural, havendo um melhor aproveitamento do fruto. Alguns processos
agroindustriais geram uma grande quantidade de residuos como sementes e cascas. No
entanto, muitas vezes os residuos alimentares sdo descartados ou utilizados para producao de
racdo, os quais podem ser considerados um desperdicio econdmico e nutricional.
(BROCHIER, 2007).

Desta forma, devido a importancia da valorizagao dos frutos nativos do Cerrado, como
0 jenipapo, e visando o aproveitamento de residuos, o presente estudo teve como objetivo a
clarificagdo de extrato de jenipapo utilizando a casca do jenipapo como coagulante, com o

intuito de melhorar a cor, sabor, aroma e estabilidade do produto.

3.2 MATERIAL E METODOS

Os jenipapos foram adquiridos no Ceasa de Uberlandia-MG, sendo posteriormente
despolpados, as cascas e polpas separadas, embalando a vacuo e congelando-as no laboratorio
de engenharia de alimentos da Universidade Federal de Uberlandia no campus em Patos de
Minas.

A obten¢ao dos extratos foi realizada para a polpa do jenipapo in natura. Foi utilizado
como solvente a 4gua em uma concentra¢ao de solvente por massa de matéria-prima no valor
de 5:1. As amostras foram primeiramente trituradas com agua utilizando um liquidificador, e
adicionadas em erlenmeyers. Cada extracdo ocorreu com os extratos em repouso por 45 min a
temperatura ambiente (25°C).

Para a analise de clarificacdo do extrato com casca de jenipapo foi realizado o preparo
das cascas, no qual consistiu na secagem em estufa com circulacdo de ar a 60 £ 2 °C por 24 h.
A moagem foi realizada em um liquidificador e as amostras acondicionadas em saco plastico.

O processo de retirada da lignina da casca do jenipapo foi realizado primeiramente
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com sua secagem e¢ moagem, seguido do peneiramento em malha 35 mesh para garantir a
padronizagdo das particulas. Em seguida foi realizado o branqueamento das cascas, no qual
estas foram entdo submetidas ao tratamento com solu¢do de hidroxido de sodio (NaOH) de
concentragdo 2% (p/p) por 4 h a 100 °C sob agitacdo mecanica e lavadas com agua destilada
até neutralizacdo. Posteriormente as cascas foram secas em estufa de circulagio de ar a 40 °C
por 24 h. Apds o tratamento com o hidroxido de sédio as cascas do jenipapo foram
branqueadas com uma solugdo composta por partes iguais (v/v) de tampao acetato (27 g de
NaOH e 75 mL de acido acético, diluido para 1 L de agua destilada) e cloreto aquoso (1,7%
em peso de NaClO> em agua destilada). Esta etapa foi realizada duas vezes a 80 °C por 6 h,
no qual, em seguida, as fibras branqueadas foram lavadas em agua destilada até atingir pH
neutro, sendo entdo secas a 40 °C por 24 h em estufa de circulacdo de ar (RODRIGUEZ et al.,
2006).

Para distribui¢do granulométrica foram utilizadas peneiras da série padrao Tyler de 12-
60 mesh, sendo o diametro médio geométrico (DMG) de particula determinado de acordo com

a metodologia de ASAE S319.3 (ASAE Standards, 1998), conforme a Equagdo 2.

DMG = log™* (H=(ix osdi), 2)
i=1""1

d; = (dix di+1)0'5

Sendo:
di = abertura nominal da i-ésima peneira (mm);
di+1 = abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm);

Wi = massa do material retido na i-ésima peneira (g).

A partir da realizagdo da analise do teor de gorduras, foi verificado que as cascas do
jenipapo possuem 0,93% de lipideos nao sendo necessario a sua extracao, visto que o teor de
lipideos pode influenciar negativamente no processo de clarificagdo (BINDES et al., 2019).

Assim, para clarificagdo do extrato foi preparada uma solucdo de cascas secas de
jenipapo com agua na concentragdo, previamente testada, de 50 g/L. Para as andlises foram
adicionados 10 mL de extrato de jenipapo em erlenmeyer, sendo a cada um adicionado
volumes diferentes da solugdo de casca seca de jenipapo, resultando em concentragdes finais
da solucdo de 100 a 10.000 mg/L. Os erlenmeyers foram submetidos a uma agitacdo de 150

rpm por 5 min seguida de uma agitagdo lenta de 60 rpm por 30 min conforme a metodologia
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de Bhatia et al. (2007). Apoés a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 8000 rpm e 25 °C
por 20 min sendo o sobrenadante retirado e analisado posteriormente quanto ao teor de
solidos totais pela metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008) e pH utilizando medidor de
pH de bancada. O teor de fenolicos totais foi determinado utilizando o método de Singleton &
Rossi (1965), sendo a absorbancia lida em espectrofotometro em um comprimento de onda de
725 nm. Foi utilizado o acido galico (marca Sigma-Aldrich) como padriao para a curva de
calibracao sendo os resultados expressos em mg de equivalentes de acido galico por grama de
amostra (mgEAG/g de amostra).

Para a clarificacdo foram utilizadas cascas com ¢ sem lignina, comparando-as com o
uso da quitosana, a qual ¢ comumente utilizada em diversos estudos. Também foi realizada a
analise variando o didmetro da casca com lignina, passando-as pelas peneiras de 12, 20, 32,
35 e 60 mesh.

Para verificar a influéncia do pH, foi realizado a clarificagdo utilizando as cascas
acidificadas com e sem lignina, bem como a quitosana comparando com o método sem
acidificagdo. Desta forma, antes do processo de clarificacdo foram preparadas solucdes de
quitosana (10 g/L) e casca com lignina e sem lignina (50 g/L) contendo 5% (v/v) de acido
acético com pureza de 99,7%. Em seguida, os sistemas foram agitados com o auxilio de um

agitador magnético a 120 rpm em temperatura ambiente por 5 h.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das andlises realizadas de fenolicos totais, solidos totais e pH foram obtidos os
resultados apresentados na Tabela 3.1.

Foi realizada a andlise de diametro médio geométrico da casca com lignina do
jenipapo, no qual foi obtido um valor de 0,880 = 0,003 mm. Foram analisados diferentes
concentragdes de cascas de jenipapo nos extrato de fruta, onde os resultados de fenolicos
totais, solidos totais e pH apds a adsor¢do com casca de jenipapo com lignina sdo

apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Composicao do extrato de jenipapo apos a adsor¢do com casca de jenipapo com
lignina em diferentes concentragdes

Concentracio de casca  Fendlicos Totais pH Solidos Totais
(mg/L) (mgEAG/g) (g/L)

0 7,023 + 0,133 4,18 + 07 19,36 £ 0,104

100 6,534 + 0,457B 4,17+0,094 18,56+ 0,284B

2575 6,024 + 0,326AB 4,17 + 0,047 18,4 + 0,744B

5050 5,964 + 0,336AB 4,16+ 0,054 18,03 +0,634B

7525 5,612 +0,218B 4,10+ 0,024 17,99 + 0,26B

10.000 5,546 + 0,019B 4,08+ 0,014 17,33 £ 0,678

* Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (A — B) diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de
5% de significancia.

A partir destes resultados, pode ser observado que houve redugdo do teor de
compostos fendlicos a partir da concentragdo de 7525 mg/L. de casca em relagdo ao extrato
puro. No entanto, esses valores ndo apresentaram diferenca estatistica em relagdo as demais
varia¢do da concentragdo de casca de jenipapo com lignina. Ja a reducdo de solidos totais se
deu somente para a concentracdo de 10.000 mg/L de casca, no qual houve uma redugdo
significativa do teor de sélidos totais em relacao ao extrato puro (10,48 %). Portanto, somente
nesta concentragdo as proteinas presentes na casca do jenipapo com carga positiva se ligaram
as particulas carregadas negativamente, neutralizando-as e havendo consequentemente, a
formacao dos flocos e a clarificagdo.

Estes resultados sdo importantes, visto que o processo de clarificagdo deve preservar o
teor de compostos fenodlicos, pois, estes apresentam atividades importantes como a
antioxidante. Além disso, deve-se reduzir o teor de sélidos totais que podem influenciar na
qualidade sensorial do produto, como a turbidez, conforme pode ser observada na Figura 3.1.
Além da casca do jenipapo outras matérias-primas vem sendo estudadas como potencial
agente clarificador obtendo resultados positivos, sendo elas casca de laranja (ANJU;
MOPHIN-KANI, 2016), casca de banana (ACHAK et al., 2009) e casca de mandioca
(MOHD-ASHARUDDIN et al., 2017).
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Figura 3.1 - Extratos contendo como coagulante a casca do jenipapo com lignina nas
concentragdes de 0 a 10000 mg/L da esquerda para a direita.

Fonte: Autoria propria.

Testes semelhantes realizados com o material adsorvente com lignina foram realizados
com as cascas de jenipapo sem lignina. Estes testes mostram se o teor de lignina presente nas
cascas modifica as cargas das particulas, facilitando ou ndo a clarificagdo. A Tabela 3.2
apresenta os resultados de fendlicos totais, pH e s6lidos totais apds a adsor¢do com casca de

jenipapo sem lignina.

Tabela 3.2 - Composi¢do do extrato de jenipapo apos a adsor¢ao com casca de jenipapo sem
lignina em diferentes concentragdes.

Concentracao Fenolicos Totais pH Sélidos Totais (g/L)
de casca (mg/L) (mgEAG/g)

0 7,023 +£0,1334 4,08 £ 0AB 19,36 £ 0,104

100 6,905 + 0,3574 4,15+ 0,074 18,37 + 0,60*

2575 6,488 + 0,0747B 4,05 + 0,04ABC 17,68 + 0,394

5050 6,391 £ 0,1824B 3,91 £ 0,068¢ 17,54 + 0,654

7525 5,658 = 0,3408 3,87 + 0,08BC 14,46 + 0,488
10000 5,622 +0,3288 3,85 +0,05¢ 13,93 + 0,862B

* Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (A — B) diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de
5% de significancia.

Em relacdo ao uso da casca de jenipapo sem lignina, pode ser observado uma melhora
nos valores havendo redu¢@o nos parametros avaliados quanto ao teor de compostos fendlicos
e solidos totais para as concentracdes de 7525 e 10.000 mg/L de casca. Portanto, tem-se que a

retirada da lignina expde a fibra e proteinas cationicas da casca aumentando sua capacidade
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de adsor¢ao, por isso, houve uma redugdo tanto dos compostos bioativos quanto do teor de
solidos totais (REN et al., 2006). Este processo de clarificagdo pode ser observado na Figura
3.2.

Figura 3.2 - Extratos contendo como coagulante a casca do jenipapo sem lignina nas
concentragdes de 100 a 10000 mg/L da esquerda para a direita.

Fonte: Autoria propria.

Um agente clarificante muito utilizado na industria ¢ a quitosana devido ser atdxica e
biodegradavel, apresentando um comportamento polieletrolito principalmente em solucdes
acidas. Desta forma, também foi realizado um estudo utilizando quitosana como forma de
comparagdo ao uso das cascas de jenipapo na clarificacdo do extrato, os quais os resultados

estdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Composicao do extrato de jenipapo apds a adsor¢do com quitosana em diferentes
concentracgoes

Concentracdo de  Fenolicos Totais pH Solidos Totais (g/L)
quitosana (mg/L) (mgEAG/g)
0 7,641 +0,5614 3.99 £ 0,024 19,36 £ 0,104
100 7,183 £0,7054 3,98 + 0,044 15,87 £ 0,128
2575 6,791 £ 0,611~ 4,21+0,014 15,77 £ 0,728
5050 5,981 £ 0,5454 4,63 +0,078 15,71 £ 0,388
7525 5,9 +0,0,4304 5,26 +0,02¢ 14,69 + 0,465¢
10000 5,437 £0,5814 5,69 +£0,07° 13,19 £ 0,60¢

* Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (A — C) diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de
5% de significancia.

A partir dos resultados, pode ser observada uma redugao do teor de solidos totais, os
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quais variaram de 18,02 a 31,86 % em relagdo ao extrato puro. No entanto, ndo houve
variagdo significativa quanto ao teor de compostos fenolicos.

O uso da quitosana se mostrou eficiente quanto a reducdo do teor de solidos totais,
visto que, a maior reducdo se deu na concentragdo de 10.000 mg/L. ndo diferindo
significativamente da concentracdo de 7525 mg/L. Esses resultados ja eram esperados, visto
que a quitosana ¢ muito utilizada em processos de clarificagdes por possuir grande afinidade a
particulas de cargas negativas e compostos fendlicos, apresentando uma reducdo na
concentracdo destes polifenodis e solidos dispersos ao promover a coagulacdo, no qual pode

ser observada na Figura 3.3 (RAO et al., 2011).

Figura 3.3 - Extratos contendo como coagulante a quitosana nas concentragdes de 100 a
10.000 mg/L da esquerda para a direita.

Fonte: Autoria propria.

Visando verificar a influéncia do tamanho das particulas de casca de jenipapo na
eficiéncia da clarificagdo, foi analisado teor de compostos fenolicos perante a variagao da

abertura (mesh) de cada peneira sendo os resultados apresentados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Teor de fenodlicos do extrato de jenipapo em relagdo a variagao do didmetro das
particulas de casca de jenipapo com lignina na concentragao de 10000 mg/L

Experimento  Fendlicos Totais

(mgEAG/g)
Extrato 7,023 +0,1334
Sem peneira 6,310 +0,1974
12 mesh 5,821 + 0,0474
20 mesh 6,799 + 0,3414
32 mesh 7,009 + 0,4494
35 mesh 6,755, % 0,564
60 mesh 5,922 + 0,494A

* Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (A — B) diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de
5% de significancia.

A partir dos resultados utilizando casca de jenipapo com lignina apresentados na
Tabela 3.4, pode ser observado que ndo houve redugdo nos pardmetros avaliados quanto ao
teor de compostos fendlicos ao variar o didmetro da casca, ou seja, o didmetro da casca nao
influencia no processo.

Para verificar a possibilidade de melhorar a acao adsorvente das cascas de jenipapo e
quitosana na clarificacdo dos extratos, as solucdes de agentes clarificantes foram preparadas
adicionando-se 4cido acético 5%. A partir das andlises realizadas de fendlicos totais, solidos

totais e pH foram obtidos os resultados apresentados nas Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Adsorcdo acidificada com casca de jenipapo com lignina

Concentracio de  Fendlicos Totais pH Solidos Totais (g/L)
casca (mg/L) (mgEAG/g)

0 6,79 + 0,334 4,228 +0,0024 18,98 + 0,034

100 6,20 + 0,554 4,033 + 0,0098 18,70 + 0,56*

2575 6,78 + 0,547 3,788 + 0,025C 17,8 + 0,924

5050 6,84 + 0,08" 3,626 + 0,014P 17,67 + 0,484

7525 6,95+ 0,014 3,571 + 0,002PF 17,67 + 0,054
10.000 6,11 + 0,474 3,518 + 0,025F 14,48 + 0,658

* Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (A — E) diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5%
de significancia.

45



Capitulo 3

A partir dos resultados utilizando casca acidificada de jenipapo com lignina
apresentados na Tabela 3.5, pode ser observado que ndo houve redug¢do nos parametros
avaliados quanto ao teor de compostos fendlicos e somente para a concentragdo de 10.0000
mg/L. de casca acidificada houve uma reducao significativa do teor de solidos totais. No
entanto, houve redugdo do valor de pH com o aumento da concentracdo de casca, o que ja era
esperado devido ao uso de acido acético para hidrolise da casca. Domingues et al. (2012)
apresentaram em seus estudos que o uso de coagulantes acidificados contribui para a reducao
da turbidez, melhorando a cor e viscosidade consequentemente, apresentando uma melhor
clarificagdo em relagdo ao de coagulantes puros.

Esses resultados se assemelham aos obtidos com o uso da casca com lignina sem
acidificagdo, verificando que mesmo com a adi¢ao de acido acético ela ndo ¢ eficiente no
processo de clarificacdo. No entanto, o uso da casca de jenipapo sem lignina se mostra
promissor, principalmente quando em solucao acidificada como pode ser observado na Tabela

3.6.

Tabela 3.6 - Adsor¢ao acidificada com casca de jenipapo sem lignina

Concentracio de Fenolicos Totais pH Solidos Totais (g/L)
casca (mg/L) (mgEAG/g)

0 8,91 + 0,314 4,80 + 0,024 17,21 £ 0,032

100 8,41 + 0,52AB 4,70 + 0,028 16,07 £ 0,178

2575 7,51 + 0,02BC 4,193 + 0,009¢ 15,71 + 0,26®

5050 7,06 £ 0,27C 3,92 0,017 15,00 = 0,11€

7525 5,89 +0,11P 3,791 + 0,002E 14,48 + 0,06C
10.000 5,49 +0,12P 3,686 + 0,004F 13,89 + 0,07P

* Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (A — F) diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5%
de significancia.

No uso da casca acidificada de jenipapo sem lignina pode ser observado uma reducao
nos parametros avaliados quanto ao teor de compostos fenolicos e solidos totais de 5,61 a
37,26 % e 6,62 a 19,29 %, respectivamente.

Portanto, tem-se que o uso de acidificacdo contribuiu com a melhora dos resultados,
juntamente com as fibras mais expostas da casca com a remog¢ao da lignina. Um dos fatores
que interfere no processo de adsor¢ao ¢ o pH da solugdo. Desta forma, na superficie do

adsorvente ha moléculas de cargas positivas ou negativas as quais podem dissociar ou
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protonar de acordo com o tipo de material adsorvente ¢ o pH da solugdo. Assim, o pH pode
influenciar na carga da superficie do adsorvente, bem como nos ions presentes na solugao
(SKOOG et al., 2006).

Visto que a quitosana se solubiliza melhor em solucdes acidificadas, as andlises foram
realizadas utilizando quitosana solubilizada em solu¢do aquosa de acido acético sendo os

resultados apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Adsor¢ao com quitosana acidificada em diferentes concentragdes

Concentracio de Fenolicos Totais pH Solidos Totais (g/L)
casca (mg/L) (mgEAG/g)
0 8,91 + 0,314 4,80 + 0,024 17,21 + 04

100 6,87 + 0,318 4,57 + 0,098 14,97 + 0,038
2575 6,34 + 0,578C 421 +0° 14,62 + 0,268
5050 5,34 +0,18¢ 4,07 +0,01€P 14,20 + 0,325¢
7525 5,08 +0,35€ 4,00 +0,01P 13,64 + 0,26C
10.000 5,08 +0,15€ 3,93 + 0,030 13,62 + 0,03C

* Médias de tratamento seguidas por diferentes letras (A — D) diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de
5% de significancia.

Para os resultados de adsor¢cdo com quitosana pode ser observado uma reducao nos
parametros avaliados quanto ao teor de fendlicos totais e solidos totais, os quais variaram de
22,89 a 42,98% e 13,01 a 20,85%, respectivamente em relacdo ao extrato puro. No entanto, a
partir da concentragdo 5050 mg/L houve uma estabilizagdo da redugdo, nao variando os
valores significativamente.

O uso da quitosana a partir de hidrdlise acidificada proporcionou melhores valores em
relagdo a quitosana pura. A quitosana ¢ solubilizada em meio 4cido aquoso, no qual esta
condi¢do lhe confere uma carga positiva devido seus grupos aminos. Desta forma, ela se liga a
particulas carregadas negativamente, podendo agregar-se a compostos bioativos, proteinas e
outras particulas que influenciam nas caracteristicas do produto a ser clarificado (DENG et
al., 2007).

De acordo com Bindes et al. (2019) a quitosana pode adsorver compostos anidnicos
tais como pectina e proteinas, reduzindo assim os sélidos totais. Além dos sélidos totais, a
quitosana apresenta propriedade de adsor¢ao de compostos fenolicos, reduzindo seu teor

presente no extrato. O mesmo foi observado nos estudos de Magalhaes et al. (2018). Ja Boeris
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et al. (2011) mostraram que a quitosana pode interagir com proteinas abaixo do ponto
isoelétrico, pH 5. Marudova, Macdougall e Ring. (2004) avaliaram que a quitosana pode atuar

como clarificante de sucos em pH levemente acidos.

3.4 CONCLUSAO

A partir dos resultados foi verificado que a casca de jenipapo sem lignina nao
acidificada apresentou resultados favoraveis no processo de clarificagdo do extrato na
concentracdo de 7525 mg/L de casca. No entanto, a acidificagdo da solucdo da casca sem
lignina contribuiu positivamente com os resultados, visto que, a melhor condi¢do se deu na

concentragdo de 5050 mg/L utilizando casca acidificada de jenipapo sem lignina.
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CAPITULO 4

AVALIACAO DO PROCESSO DE SECAGEM DO EXTRATO DE JENIPAPO EM
SPRAY DRYER E LIOFILIZADOR

RESUMO

O extrato de jenipapo apresenta em sua composicdo altos teores de agua e compostos
bioativos. Desta forma, visando a viabilidade de aplicagcdo dessa matéria-prima, bem como a
preservagao do seu conteuido bioativo, tem-se os processos de secagens. Entretanto, as
condi¢des que eles ocorrem influenciam fortemente no produto final. Deste modo, tem-se
como objetivo a avaliacdo dos processos de secagem por liofilizagdo e spray dryer visando a
preservagdo dos compostos bioativos do extrato da polpa de jenipapo. Desta forma, foram
realizados secagem em spray dryer utilizando o extrato da polpa de jenipapo com e sem
adicdao de maltodextrina como adjuvante, tendo como comparagdo a secagem em liofilizador.
As amostras foram analisadas quanto ao teor de compostos fenolicos e atividade antioxidante.
Como resultado foi observado que o uso de maltodextrina teve grande influéncia na secagem
por spray drying contribuindo para a qualidade do produto seco ao reduzir sua
higroscopicidade. No entanto, maiores concentracdes de adjuvantes apresentaram menores
teores de compostos fenolicos bem como atividade antioxidante, sendo a melhor condi¢ao em
spray dryer a 90°C e 40% de maltodextrina, e em liofilizador se deu a 100°C e 35,7% de
adjuvante.

Palavras-chave: Fenolicos. DPPH. Maltodextrina. Atomizagao. Concentragao. Pulverizado.

41 INTRODUCAO

A busca por matéria-prima que contenha compostos com atividade benéfica a saude
apresenta uma expansdo considerdvel a cada anos. O Brasil apresenta uma diversidade
biologica grande, possuindo variadas plantas e frutas nativas as quais sdo ricas em sua
composicao. Sendo assim, o uso de extratos oriundos dessas frutas se torna importante tanto
para a industria farmacéutica quanto alimenticia. No entanto, ¢ necessario a viabilizacao
desses extratos, para melhorar sua estabilidade e aumentar sua vida util, preservando o
conteudo nutricional do produto. Portanto, um processo de secagem ¢ adequado para atingir
esse objetivo, sendo que a liofilizacdo e spray drying sdo técnicas comumente utilizadas
(SONAGLIO et al., 2007).

A liofilizagdo ¢ um método que utiliza baixas temperaturas e pressao, tendo como
principio a desidratagdo por sublimagdo da dgua. Assim, o uso dessas condi¢des permite que
as propriedades nutricionais e sensoriais da matéria-prima praticamente ndo se alterem

(BOCKSTAL et al., 2018). Este processo tem como vantagens para a industria de alimentos a
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estrutura do produto seco, no qual a caracteristica esponjosa contribui para uma rapida
reidratacdo, bem como preservacdo da composicdao nutricional e sensorial da matéria-prima
(KRUMREICH et al., 2016).

Outra alternativa de secagem para a conservagao de compostos € o uso do spray dryer,
no qual pode ser aplicado em produtos pastosos ou liquidos, sendo a mais utilizada em
industrias alimenticias. Desta forma, a solu¢ao contendo o material de interesse é nebulizada
dentro da camara de secagem. Devido a velocidade do processo, esta técnica pode ser
empregada a produtos sensiveis a altas temperatura, uma vez que o processo ¢ rapido estando
a matéria-prima pouco tempo submetida ao aquecimento (SANTOS et al., 2014; GERMANO
et al., 2009).

No entanto, independente da técnica de secagem utilizada, a caracteristica do material
¢ importante. Pois algumas matérias-primas apresentam em sua composicao acucares de baixo
massa molecular, no qual, quando em grande concentracdo podem tornar o produto pegajoso,
aderindo a parede do equipamento ao ser seco. Neste caso, o uso de adjuvantes de alta massa
molecular ¢ necessario, atuando como agentes encapsulantes facilitando o processo de
secagem. Desta forma, muitas vezes ¢ necessario o uso de agentes adjuvantes ou aditivos
resultando na técnica de microencapsulagdao (SANTOS et al., 2014). Sendo assim, alguns
compostos sao microencapsulados com adjuvantes no intuito de mascarar sabores € aromas
indesejaveis, além de melhorar a estabilidade em relagdo a temperatura, oxigénio e umidade,
contribuindo também para a redugdo das reagdes com outros compostos do produto
(JACKSON; LEE, 1991).

A maltodextrina ¢ um adjuvante muito utilizado durante os processos de secagens,
devido sua baixa higroscopicidade, alta solubilidade em &4gua fria e baixo custo, quando
comparada com outros hidrocoloides comestiveis. Elas sdo obtidas pela hidrdlise de amido,
sendo formadas por unidades B-D-glicose e classificadas quanto a sua dextrose equivalente
(DE) (SANTOS et al., 2014).

Entretanto, processos de secagens que empregam temperaturas elevadas podem ter
efeitos negativos na qualidade sensorial e nutricional da matéria-prima, uma vez que
temperaturas acima de 80 °C podem provocar perdas importantes de compostos bioativos em
extratos de frutas como o jenipapo (RENHE et al., 2009). Deste modo, tem-se como objetivo
a avaliagdo da temperatura e da concentracao de maltodextrina nos processos de secagem por
liofilizagdo e spray dryer, visando a preservagdo dos compostos bioativos do extrato da polpa

de jenipapo.
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4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Obtencao do extrato da polpa do jenipapo

Os jenipapos foram adquiridos no Ceasa de Uberlandia-MG, sendo posteriormente
despolpados, sendo a polpa embalada a vacuo e congelada (-22°C) no laboratorio de
engenharia de alimentos da Universidade Federal de Uberlandia no campus em Patos de
Minas.

Para obtencdo dos extratos, as polpas foram descongeladas e trituradas em um
liquidificador com 4gua na proporcao previamente testada de 1:5 (m/v) de massa de matéria-
prima por volume de solvente. Além disso, estudos realizados por Rostagno et al. (2007)
mostraram que menores concentracdes de massa de matéria-prima por solvente apresentaram
maiores teores de isoflavonas em suco de soja com frutas.

Em seguida, as amostras foram vertidas em béqueres deixando-as em repouso a
temperatura ambiente (25 °C) por 45 minutos, apds esse tempo foram filtradas obtendo os

extratos separados do residuo da polpa.

4.2.2 Secagem

Foram realizadas as secagens dos extratos em um spray dryer modelo MDS 1.0
fabricante LABMAQ DO BRASIL LMTD, as condi¢des de operagdo foram vazdao de
alimentacdo de 1,06 L/h, vazio de entrada de ar de 1,6 m’/min e rotdmetro 0,4 L/min.
Secagens do extrato foram realizadas adicionando maltodextrina como adjuvante em
porcentagens relacionadas ao teor de solidos totais do extrato seguindo um planejamento
experimental. O agente foi adicionado diretamente ao extrato, sendo solubilizado com o
auxilio de um agitador magnético.

Em relacdo a secagem no liofilizador, as amostras previamente congeladas em
ultrafreezer (-42°C) foram colocadas na camara de congelamento do liofilizador, ocorrendo o

processo por 24h.
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4.2.3 Delineamento experimental

Para a secagem em spray dryer foi realizado um delineamento experimental. As
temperaturas (X1) e concentragdes de maltodextrina (X2) foram estabelecidas como variaveis
independentes, estudadas em planejamento composto central. Os niveis de variagdo e as
variaveis independentes estdo apresentados na Tabela 4.1. No delineamento experimental

foram realizados 11 experimentos com trés repeticdes no ponto central conforme a Tabela 4.2.

Tabela 4.1 - Variaveis independentes e niveis de variagao

Variaveis Independentes Niveis de Variaciao

141 -1 0 41 +141

X1-Temperatura (°C) 85,9 90 100 110 114,1
X2- Maltodextrina (%) 35,7 40 55 70 74,3

Tabela 4.2 — Planejamento composto central da secagem em Spray Dryer

Experimento Temperatura (°C) Concentracao (%)
1 90 (-1) 40 (-1)
2 90 (-1) 70 (+1)
3 110 (+1) 40 (-1)
4 110 (+1) 70 (+1)
5 85,9 (-1,41) 55 (0)
6 114,1 (+1,41) 55 (0)
7 100 (0) 35,7 (-1,41)
8 100 (0) 74,3 (+1,41)
9 100 (0) 55 (0)
10 100 (0) 55 (0)
11 100 (0) 55 (0)

4.2.4 Analises do produto seco

Nas amostras secas, em ambos os equipamentos, foram realizadas andlises de
compostos fendlicos totais utilizando o método de folin-ciocalteau proposto por Singleton &
Rossi (1965). Para isso, foi necessario a reidratagdo do produto seco, obtendo um teor de
umidade proximo ao antes da secagem. A partir disso, foram adicionados em um tubo de
ensaio 0,125 mL de extrato, 0,125 mL de reagente folin-ciocalteau (marca Sigma-Aldrich) e

2,25 mL de solucdo de carbonato de sodio a 2,8 %. O conteudo foi homogeneizado e
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armazenado no escuro em temperatura ambiente por 30 minutos. Em seguida, foi realizada a
determinagdo da concentragdo de fendlicos totais utilizando um espectrofotometro no
comprimento de onda de 725 nm. Foi utilizado como padriao o acido galico, sendo a
concentragdo expressa como miligramas de equivalentes de acido galico por grama de casca
de jenipapo in natura (mgEAG /g).

Foi avaliando a atividade antioxidante das amostras. Desta forma, as analises foram
realizadas adicionando em um tubo de ensaio 3,9 mL de solu¢do metandlica de DPPH (6x10~
Smol/L) e 0,1 mL de amostra em p6 diluida em dgua (BRAND-WILLIAMS et al., 1995). As
solugdes foram mantidas em repouso por 50 minutos em ambiente escuro, sendo
posteriormente realizadas as leituras em espectrofotometro UV-visivel a 515 nm. Todas as
determinagdes foram realizadas em triplicata ¢ acompanhadas de um controle (solugdo de
DPPH).

Para o célculo dos valores de EC50 (quantidade de amostra necessaria para reduzir
50% do radical DPPH) foi calculada a atividade antioxidante em diferentes concentragdes de
amostra (0,01 — 0,6 g/mL) de forma a tragar uma curva linear entre a capacidade antioxidante
da amostra e a concentragdo da amostra. Esses dados foram submetidos a uma regressao
linear e foi obtida a equagdo da reta para calculo do EC50.

Para andlise cromatografica de algumas amostras foi utilizado um cromatografo
Shimatzu HPLC (modelo LC-20A Prominence) equipado com uma coluna Discovery HS C18
a 280 e 320 nm em temperatura de 40°C. Seguindo a metodologia apresentada por Ribeiro et
al. (2015), o volume de inje¢do foi 10 pL e o fluxo 0,7 mL/min. A fase mével foi 2% (v/v)
acido acético em agua (eluente A) e 0,5% acido acético e agua em acetonitrila (50:50 v/v,
eluente B) utilizando um gradiente. Foram utilizados como padrdes o 4cido geniposidico

(marca Sigma-Aldrich) e acido galico (marca Sigma-Aldrich).

4.2.5 Analise estatistica

As andlises estatisticas foram realizadas no software Action Stat, versdao 3.5.152.34
build 4 (Statcamp, Campinas, Sdo Paulo, Brasil) utilizando o nivel de significancia de 5 %.
Os resultados foram analisados estatistica descritiva (média + desvio padrao (6)). Também os
efeitos dos fatores principais e de sua interagdo sobre o teor de compostos fendlicos e
atividade antioxidante foram determinados por meio da andlise de variancia (ANOVA) e, se

necessario, do teste de Tukey, de acordo com o seguinte modelo:
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Y = A+ fixy + s + uai + Fas + fariTa + =12

em que:

Y = variavel resposta

T1 = representa a variavel temperatura (°C);

T2 = representa a varidvel concentracdo de maltodextrina (%);

£12 ¢ a variavel aleatoria que representa o erro experimental;

Ho, G1, B2, P11, Bz e S12 = sdo os pardmetros do modelo que sdo estimados e que

definem a regressao polinomial de segunda ordem.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

No processo de atomizagdo, pode ser observada a perda de material por aderéncia as
paredes do equipamento ao secar somente o extrato sem o uso de adjuvantes, conforme
apresentado na Figura 4.1. Isso pode ser justificado devido a composi¢do da amostra, pois,
altas concentragdes de agucares de baixa massa molecular podem aumentar a
higroscopicidade tornando o produto pegajoso, € consequentemente, aderindo a parede do

equipamento (SANTOS et al., 2014).

Figura 4.1 — Extrato seco em spray dryer sem o uso de adjuvante.

Fonte: Autoria propria.

Desta forma, isso pode ser confirmado ao observar a composicdo do jenipapo,
apresentada na Tabela 4.3. Observa-se que ha a presenca significativa de carboidratos, o que

pode ter influenciado na obtencao desses resultados.
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Tabela 4.3 - Composi¢do do jenipapo em 100 gramas.

Composicao Quantidade
Agua 67¢g
Calorias 113 kcal
Carboidratos 25,7 g
Fibras 94¢
Proteinas 52¢g
Lipideos 03g
Fosforo 58 mg
Célcio 40 mg
Ferro 3,6 mg
Vitamina C 33 mg
Vitamina B2 0,04 mg

Fonte: ALVES, 2011.

A mesma aderéncia ocorre ao se utilizar o liofilizador, onde se obteve um tipo de
“espoja pegajosa”’, que adquiriu muita umidade e mudanga de cor apds alguns minutos. Isso
pode ser observado na Figura 4.2, que apresenta a foto de extratos secos por liofilizagdo sem
adi¢do de maltodextrina. Este escurecimento pode ser devido a oxidagdo da amostra, visto
que, a remog¢dao da umidade do produto proporciona o colapso da matriz solida e maior
exposi¢ao a intemperes (DESOBRY et al.,1997).

Desta forma, o uso de adjuvantes, tanto na secagem em spray dryer quanto no
liofilizador, se torna necessario, tendo como objetivo a reducdo da higroscopicidade,
aderéncia e pegajosidade, bem como reduzir os efeitos da temperatura e oxigénio sobre os
compostos bioativos ao formar um tipo de microcdpsula. Essa melhora da qualidade fisica do
p6 com a adicdo de maltodextrina também foi observada nos estudos de Zotarelli et al. (2017)
sobre polpa de manga seca em spray dryer.

Portanto, a maltodextrina ¢ um agente carreador muito utilizado em processos de
secagens, devido a sua baixa higroscopicidade, alta solubilidade em agua fria e baixo custo
(FERRARI; RIBEIRO; AGUIRRE, 2012). Seu uso tem sido muito estudado como agente
adjuvante em polpa liofilizada de caja (OLIVEIRA et al., 2014), secagem de extrato de casca
de berinjela (SILVA et al., 2017) e suco de caju em p6 (ROCHA et al., 2014).
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Figura 4.2 — Extrato imediatamente apds a liofilizacdo (esquerda); Extrato alguns minutos
apos a liofilizacdo (direita).

Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 4.3 pode ser observado que a presenca da maltodextrina teve grande
influéncia no teor, indicando que maiores concentragdes de agente no extrato provocam um
efeito de dispersao dos compostos (FERRARI; RIBEIRO; AGUIRRE, 2012). Desta forma, o
uso da maltodextrina se torna adequada somente em quantidade suficiente para encapsular
todo o extrato seco (solidos totais), visto que contribuiu para que a amostra ndo aderisse ao
equipamento, obtendo o produto com melhor qualidade (particulas mais finas) na forma de

po, bem como preservando o teor de compostos fendlicos.

Figura 4.3 — Extrato seco em spray dryer contendo maltodextrina
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Fonte: Autoria propria.

A partir desses testes preliminares foi possivel verificar a influéncia da temperatura e
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concentracdo de maltodextrina no processo de secagem do extrato de jenipapo. Com isso, 0
planejamento composto central visa a otimizagdo do processo de secagem em spray dryer
resultando na melhor condigdo que preserve o teor de compostos fendlicos e atividade
antioxidante, sendo os resultados apresentados na Figura 4.4 e Figura 4.5.

Desta forma, a melhor condicdo se deu utilizando o spray dryer a 90°C e 40% de
maltodextrina (7,39 + 0,29 mgEAG/g de polpa de jenipapo), visto que, em concentragdes
menores de adjuvante o pd ndo apresentou caracteristicas fisicas adequadas, possuindo alta
higroscopcidade.

Isso também pode ser observado na literatura, pois Ferrari et al. (2012) obtiveram em
seus estudos com extrato de amora uma retengdo de 80% de antocianinas ao se utilizar 5% de
maltodextrina a 160 °C, e uma retencdo de 69% nos ensaios realizados com 15 ¢ 25% de

maltodextrina, a 180 °C.

Figura 4.4 — Superficie de resposta do spray dryer: Teor de Compostos Fenolicos
(mgEAG/g) versus Concentragdo de Maltodextrina (%) e Temperatura (°C).
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Figura 4.5 - Teor de compostos fendlicos para cada condi¢do de secagem
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Processos de secagem utilizando o spray dryer visa o menor impacto possivel nas
caracteristicas do produto. Pois, o tempo de processo no qual a matéria-prima ¢ submetida a
altas temperaturas ¢ muito rapido, visto que, as goticulas aspergidas deve ser secas antes de
atingirem a parede da cdmara do spray dryer. Além disso, a maltodextrina pode gerar um
efeito termoprotetor, portanto, a variagdo de temperatura quase ndo apresentou influéncia
(p<0,5) no teor de compostos fendlicos quando comparada a concentragdo de maltodextrina.
Entretanto, a redu¢do do teor de fenolicos com o aumento da temperatura, pode estar
relacionada a degradacdo ou alteragao da estrutura dos compostos ao se empregar altas
temperaturas (SUHAG; NANDA, 2015).

A secagem em spray dryer tem o intuito de preservar a composi¢do do extrato ao
estabiliza-lo na forma de po, utilizando um método de menor custo em relacao a liofilizagao.
Desta forma, ha a melhora da aplicacao das propriedades benéficas do jenipapo, no qual, o
extrato em po pode ser utilizado em produtos alimentares ou medicinais (PEREZ-ALONSO et
al., 2015).

Entre os agentes adjuvantes comumente utilizados, a maltodextrina ¢ a mais
recomendada devido sua baixa higroscopicidade e alto peso molecular e solubilidade. Ela
auxilia no processo de secagem obtendo um pod com propriedades fisicas adequadas,

principalmente aos oriundos de frutas com alto teor de aguicar de baixo peso molecular, como
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a sacarose, glicose e frutose (PEREZ-ALONSO et al, 2015).

Produtos ricos em agucares apresentam uma temperatura de transi¢do vitrea baixa
(Tg). Esta temperatura representa a passagem de um estado vitreo para um estado pegajoso ou
gomoso quando submetido a processos de secagem, principalmente ao usar altas temperatura.
Com isso, ap6s o processo de secagem a matriz sdlida pode apresentar um estado amorfo,
sendo muito sensivel as mudangas de temperatura e umidade. Assim, uma solugdo ¢ a
utilizagdo de agentes com elevada massa molar como a maltodextrina (TELIS; MARTINEZ-
NAVARRETE, 2012).

A microencapsulacdo por spray drying além de proteger, atua como um modificador
das caracteristicas do produto, melhorando sua aparéncia ¢ aroma (NUNES; MENEZES,
2015). Portanto, o uso da maltodextrina se torna essencial na secagem do extrato de jenipapo,
visto que, ela contribui para a redugdo da umidade permitindo a obten¢do do produto em po.

No entanto, ainda na Figura 4.5 observa-se os resultados positivos proporcionados
pelo liofilizador, o que ja era esperado, pois esse método permite a conservagdo das
propriedades quimicas e organolépticas da matéria-prima in natura devido ao uso de baixa
temperatura e vacuo. Este fato pode ser observado nos estudos de Silva et al. (2016), no qual
foi verificado a preservacao de compostos fendlicos presentes em residuos de maracuja seco
em liofilizador. Portanto no presente trabalho, a melhor condi¢do foi utilizando 35,7% de
maltodextrina (7,25+0,15 mgEAG/g de polpa de jenipapo) em liofilizador.

Pode-se observar com este estudo, uma reducao do teor de compostos fendlicos com o
processo de secagem em relacdo ao extrato liquido. No entanto, mesmo com esses resultados,
pode-se perceber que os produtos secos pelas duas técnicas apresentaram teores significativos
indicando eficiéncia na preservagdo dos compostos com as condi¢des utilizadas pelos
métodos, visto que, um fator que influencia fortemente num processo de secagem ¢ a
temperatura devido a degradacao térmica que pode ocorrer em compostos termossensiveis.

Os compostos fenolicos possuem diversas funcionalidades, sendo a atividade
antioxidante uma delas. A Figura 4.6 e Figura 4.7 apresentam a atividade antioxidante da
polpa do jenipapo nas condigdes analisadas. Os resultados da capacidade de sequestro do
radical DPPH sdo apresentados como valores de EC50, os quais indicam a concentragdo de
amostra em gramas necessaria para reduzir em 50% a concentragao inicial do radical presente
no meio. Desta forma, quanto menor o valor do EC50 maior ¢ a atividade antioxidante do
extrato analisado.

Os compostos antioxidantes podem atuar na prevengdo ou reducdo dos danos
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oxidativos de lipideos, acidos nucleicos e proteinas devido a espécies reativas, principalmente
radicais livres, desta forma, esses antioxidantes podem reagir com os radicais livres

contribuindo beneficamente a saude (FRITSCH et al, 2014).

Figura 4.6 - Superficie de resposta para o spray dryer: EC50 (g/mL) versus Concentragdo de
Maltodextrina (%) e Temperatura (°C)
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Figura 4.7 - Valores de EC50 (g/mL) para cada condi¢do de secagem.
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A partir dos resultados apresentados na Figura 4.6 e Figura 4.7 pode ser observado que
a atividade antioxidante apresenta um comportamento similar ao observado para o teor de
fenolicos totais (Figura 4.5), sugerindo que estes compostos podem ser os responsaveis pela
acdo antioxidante presentes no jenipapo.

Portanto, em relagdo ao spray drying, a condi¢ao mais adequada foi utilizando 40% de
maltodextrina a 90°C, visto que em concentracdes menores o produto seco nao apresenta
propriedades fisicas adequadas como ja mencionado. Além disso, o tempo no spray dryer no
qual a amostra fica em contato com altas temperaturas € pequeno, visto que, as goticulas da
amostra aspergida dentro da cdmara de secagem precisam ser secas antes de tocarem as
paredes da camara. Além disso a maltodextrina atua como um termoprotetor, retendo os
componentes antioxidantes bem como protegendo-os dos efeitos térmicos. Estudos
apresentados por Silva et al. (2012) mostraram que o extrato de prépolis seco contendo
maltodextrina apresentou maior atividade antioxidante comparada com outros agentes
adjuvantes.

Ao contrario da temperatura, a concentracdo de maltodextrina influenciou
significativamente (p<0,05) na acdo antioxidante, diminuindo a atividade com o aumento da

concentracdo. Isso pode ser explicado pela menor concentragdo de compostos reativos
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presente em relagdo a concentragdo de maltodextrina. Portanto, o processo realizado em spray
dryer a 90°C com 40% (0,1435 £ 0,0015 g/mL) e em liofilizador com 35,7% de agente
adjuvante (0,1244 + 0,0016 g/mL) produziram pds com maior atividade antioxidante e boas
caracteristicas fisico-quimicas para serem utilizados comercialmente.

Essa influéncia das condi¢des dos processos também pode ser observada a partir das
analises em HPLC, nas quais foram encontrado acido geniposidico nos valores de 167,87
mg/g e 90,34 mg/g em amostras liofilizada contendo 35,7 e 70% de maltodextrina
respectivamente, ¢ 37,96 mg/g e 38,71mg/g nas amostras secas em spray dryer contendo
35,7% de adjuvante a 100°C e 70% a 90°C, respectivamente. Também foi encontrado acido
galico nos valores de 1,27 mg/g e 1,04 mg/g em amostras liofilizada contendo 35,7 ¢ 70% de
maltodextrina respectivamente, e 0,49 mg/g e 0,55 mg/g nas amostras secas em spray dryer
contendo 35,7% de adjuvante a 100°C e 70% a 90°C, respectivamente.

As propriedades benéficas de frutas como o jenipapo podem ser aproveitadas ao
extrairem os compostos bioativos responsaveis por essas fungdes. No entanto, esses extratos
podem sofrer com as condi¢cdes do ambiente podendo degradar os compostos, desta forma,
torna-se importante a viabilizagcdo e preservagdo do produto. Assim, processos de secagens
como spray drying e liofilizacdo se tornam boas alternativas, os quais os produtos secos
podem ser adicionados em alimentos ou armazenados em cépsulas medicinais. Portanto,
estudos como esse sdo importantes, visto que, o uso da maltodextrina como encapsulante e o
controle de temperatura na secagem de extratos como o de jenipapo apresentaram apresentam

influéncias positivas na preservacao de compostos bioativos bem como sua agdo antioxidante.

4.4 CONCLUSAO

Neste estudo foi verificado que o aumento da concentracio da maltodextrina
juntamente com altas temperaturas influencia no teor de compostos fenolicos, visto que,
grandes quantidades de agente adjuvante provoca um efeito de dispersdo reduzindo a
quantificagdo. No entanto, seu uso foi benéfico contribuindo com o processo de secagem ao
diminuir a higroscopicidade do material, impedindo que ele grudasse na parede do
equipamento, bem como reteve os compostos fendlicos, evitando a oxidagao do produto.

Desta forma, este estudo indica a possibilidade de diversas aplicagdes para o extrato de

jenipapo ao viabiliza-lo em forma de p6 preservando suas propriedades essenciais a saude.
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Conclusdo Geral

CONCLUSAO GERAL

Tem-se, portanto, que a melhor extragdo de compostos fenolicos da polpa do jenipapo
in natura foi utilizando a sonda ultrassonica a 40 °C devido sua intensidade promover uma
maior transferéncia de massa, além de haver um contato direto com a amostra, o que
proporciona uma maior eficiéncia. Ja em relagdo a casca, o melhor método se deu utilizando o
shaker a 80°C. Também pode ser observado que todos apresentaram altos valores de atividade
antioxidante, acima de 50%.

A partir dos resultados, pode-se ver que o aproveitamento da casca do jenipapo apds a
retirada da lignina apresenta uma boa alternativa como agente clarificante, atuando melhor na
concentragdo de 100 mg/L em solucdo acidificada. Com isso, observa-se a importancia deste
estudo na valorizagdo de um residuo, gerando um beneficio econémico, € bem como social no
desenvolvimento da cadeia produtiva.

Neste estudo foi verificado que o uso de maltodextrina no processo de secagem
contribuiu diminuindo a higroscopicidade do material, impedindo que ele grudasse na parede

do equipamento, bem como preservou o teor de compostos fenolicos e atividade antioxidante.
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