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RESUMO

O jambolédo (Syzygium cumini Lamark) é um fruto de facil adaptacdo em diversas regides do
Brasil, entretanto, ainda pouco explorado nutricionalmente e economicamente. Assim, este
estudo teve como objetivo avaliar a composi¢éo fisico-quimica do fruto in natura e liofilizado
e o efeito de diferentes ensaios de extracdes solido-liquida e por CO, supercritico com
utilizacdo da agua como cossolvente, na manutencdo dos compostos bioativos (antocianinas e
polifenadis totais) e na colorimetria na polpa do fruto in natura e liofilizado. As analises fisico-
quimicas e de compostos bioativos do fruto in natura e liofilizado, demonstraram que o
processo de secagem promoveu a manutencdo das caracteristicas do fruto in natura,
especialmente nos teores de carboidratos (72,42%), antocianinas (212,39 mg/100g) e
polifendis totais (599,15mg/100g). Nas extragdes solido-liquida observou-se que os maiores
teores de antocianinas (32,94 mg/100g) e polifendis totais (8,68 mg/100 g) encontrados foram
nos ensaios correspondentes a razdo solido/liquido de 6,59/ 25 ml e 18,75/25 ml,
respectivamente, tais condi¢es foram realizadas na temperatura de 40°C no tempo de 4h. Os
polifendis diminuiram com as extracBes na faixa de 15,28% a 17,27%. A colorimetria e
capacidade antioxidante dos extratos ndo apresentaram significancia ao nivel de 5% de
probabilidade. As extracOes supercriticas apresentaram teores elevados de antocianinas
(161,18 mg/100g™) na condicdo de 50°C, 150bar, 0,79 cm™® e 2h e polifendis totais
(257,73mg/100g) na condicdo de 45°C, 300bar, 0,9g cm™ e 2h. As extracdes (sélido-liquida e
supercritica) afetaram significativamente a manutencdo dos compostos bioativos, entretanto, a
extracdo com CO, supercritico apresentou melhores resultados de manutencdo desses
componentes. Os resultados mostraram que o fruto de jambol&do in natura e liofilizado pode
ser considerado fonte de compostos bioativos e quanto maior o teor destes compostos maior a

capacidade antioxidante.

Palavras-chave: polifendis, antocianinas, antioxidantes.



ABSTRACT

The jambolan (Syzygium cumini Lamark) is a result of easy adaptation in various regions of
Brazil, however, still little explored nutritionally and economically. This study aimed to
evaluate the physical and chemical composition of the fruit fresh and dried and the effect of
different tests of solid-liquid extraction and supercritical CO2 using water as co-solvent, the
maintenance of bioactive compounds (anthocyanins and polyphenols total) and colorimetry in
the pulp of fresh and lyophilized. The physico-chemical and bioactive compounds from the
fruit fresh and lyophilized, showed that the drying process promoted the maintenance of fruit
properties in nature, especially in carbohydrates (72.42%), anthocyanins (212.39 mg / 100g)
and total polyphenols (599,15mg / 100g). In the solid-liquid extractions was observed that the
highest anthocyanin content (32.94 mg / 100 g) and total polyphenols (8.68 mg / 100 g) were
found in the corresponding test due to solid / liquid 6.5g / 25 and 18.75 ml / 25 ml,
respectively, these conditions were held at 40 ° C in the time of 4h. Polyphenols decreased
with the extractions in the range of 15.28% to 17.27%. The colorimetry and antioxidant
capacity of the extracts were not significant at 5% probability. The supercritical extraction
showed high levels of anthocyanins (161.18 mg / 100g-1) in the condition of 50 ° C, 150bar,
0.7g cm-3 and total polyphenols and 2h (257,73mg / 100g) under the condition of 45 ° C,
300bar 0.9g cm-3 and 2h. Extractions (solid-liquid and supercritical) significantly affected the
maintenance of bioactive compounds, however, extraction with supercritical CO2 showed a
better service these components. The results showed that fresh fruit and lyophilized jambolan
can be considered a source of bioactive compounds, and the higher the content thereof higher

antioxidant capacity.

Keywords: polyphenols, anthocyanins, antioxidants.
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1 INTRODUCAO

Em humanos, o desequilibrio entre espécies oxidantes e antioxidantes pode provocar
uma série de desordens celulares, tais como peroxidacao lipidica, danos proteico-enzimaticos
e alteracGes no DNA, as quais podem estar associadas a inimeros processos delétricos, como
0 cancer, aterosclerose, diabetes melitus, além de envelhecimento precoce (BIANCO;
SANTOS, 2010). Assim, a busca por produtos naturais com propriedades bioldgicas e que
ndo oferecam riscos aos consumidores é crescente.

Diversos beneficios a salde sdo atribuidos aos alimentos ricos em compostos
fendlicos e outros antioxidantes, tais como o acido ascorbico, os tocoferdis e os carotenoides.
Os polifenois, além de atuarem como antioxidantes diretos, influenciam na atividade protetora
do organismo contra danos oxidativos, protegendo as biomoléculas e as moléculas do DNA e
RNA. Estes fatores tém elevado a procura por novas espécies botanicas que possuam, além
dessa propriedade, uma atividade biolégica complementar relevante (CESPEDES et al., 2008;
EFRAIM; ALVES; JARDIM, 2011; FLOEGEL et al., 2011).

A espécie Syzygium cumini (L.) conhecida como jamboldo é uma frutifera exotica da
familia Myrtaceae nativa dos tropicos, particularmente da India, amplamente cultivada no
Brasil como arvore ornamental e de sombra. Os frutos, assim como cascas, sementes e folhas
sdo utilizados tradicionalmente para o tratamento de diabetes e diferentes distarbios
gastrointestinais. Em comparacdo com outros frutos ndo tradicionais do Brasil, o jambol&o
mostrou atividade antioxidante consideravelmente elevada (RUFINO, 2008; WANG,;
STONER, 2008; LIN, 2009; FARIA; MARQUES; MIGLIATO et al, 2010;
MERCADANTE, 2011).

O jamboldo é um fruto que se destaca em funcdo do alto teor de antocianinas,
especialmente encontrados em sua casca. O conteddo de antocianinas totais na casca da fruta
madura é de 731 mg.100g™ de peso fresco. Alimentos que contém antocianinas, em diferentes
sistemas experimentais (in vitro, estudos com animais, ensaios clinicos) mostram efeitos
antioxidantes, anticancerigenos e imunomoduladores. (WANG; STONER, 2008; KAY;
KROON; CASSIDY, 2009; SARI et al., 2009; HE ; GIUSTI, 2010; FRANK; KOHLER;
SCHUCHMANN, 2012).

Observa-se um crescente interesse no uso de antocianinas em diversos segmentos,
dentre os quais se destacam as industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética, onde podem
ser aplicadas, por exemplo, como corantes. E, devido a toxicidade e proibi¢do do uso desses

componentes, nota-se um crescente interesse por corantes obtidos a partir de fontes naturais
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(TURKER; ERDOGDU, 2006; MACZ-POP; RIVAS-GONZALO; PEREZ-ALONSO;
GONZALEZ-PARAMAS, 2006; GIUSTI; WROLSTAD, 2013).

Desse modo, o estudo das melhores condicGes de extracdo destes compostos da matriz
vegetal é de fundamental importancia. Sabe-se que a extracdo utilizando solvente tem sido o
método mais comum de extracdo de diversos compostos encontrados em frutas. Os compostos
fendlicos sdo extraidos por trituracdo, secagem, liofilizacdo dos frutos, ou apenas por imersao
das frutas frescas em solvente (MERKEN; BEECHER, 2000). Antocianinas sdao moléculas
polares, assim, os solventes mais utilizados em extracdes sdo misturas aquosas de etanol,
metanol ou acetona (KAHKONEN; HOPIA; HEINONEN, 2001).

No entanto, ha uma grande busca por tecnologias inovadoras que visem melhores
retencdes e extracdes dos pigmentos. Sobre este propoésito Perrut (2000) relata que a EFS
(Extracao com Fluido Supercritico) apresenta consideraveis vantagens em relacdo as técnicas
convencionais, pois, o solvente pode ser facilmente removido da mistura mediante reducdo da
pressdo e / ou de regulagédo da temperatura.

Este trabalho tem como objetivo estudar dois diferentes métodos de extracdo (extracao
solido-liquida e através de fluido supercritico) da polpa do jamboldo (Syzygium cumini
Lamark) e avaliar a eficiéncia de extracdo para a manutencdodos compostos bioativos
presentes na polpa do fruto.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL
Estudar a eficiéncia da extracdo de dois diferentes métodos (por fluido supercritico e

solido-liquido) na manutencéo dos compostos bioativos da polpa de jamboldo.

2.2 ESPECIFICOS

- Avaliar a eficiéncia da extracdo sélido-liquido para os compostos bioativos do
jamboldo;

- Avaliar a eficiéncia da extracdo supercritica por CO, com uso de cossolventeo para 0s
compostos bioativos do jambol&o;

- Determinar os polifendis totais, as antocianinas totais, capacidade antioxidante e cor
instrumental da polpa e dos extratos (por fluido supercritico ou sélido-liquido) do jambol&o.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 ASPECTOS GERAIS DO JAMBOLAO

3.1.1 Origem, distribuicéo geografica e caracteristicas do fruto

O jambol&o (Syzygium cumini (L.) Skeels) (Figura 1) foi classificado botanicamente
como Eugenia jambolana e posteriormente, reclassificado como Syzygium cumini (LAGO;
GOMES; SILVA, 2006). Possui vérias sinonimias, sendo conhecido também como jal&o,
cereja, azeitona preta, azeitona roxa, azeitona-doce, jambul, jaman (Asia), faux pistachier
(Franca), indian black berry (Inglaterra) e jambal, duhat (Finlandia) (RUFINO, 2008).

Figura 1. Arvore de jambol&o (Syzygium cumini (L.) Skeels). (Fonte: Sousa, 2012).

E uma arvore perenifélia de copa frondosa e densa, de 15 a 20 metros de altura, com
tronco geralmente tortuoso (RUFINO, 2008). E uma planta bastante rustica e prefere o clima
quente e Umido, por isso, adapta-se bem em qualquer tipo de solo, inclusive os improprios
para o cultivo comercial de outras fruteiras (DONADIO, 2007).

Segundo Sa (2008) o jamboldo se propaga por todas as regides tropicais do mundo, é
uma fruta pequena, de forma elipsoide, que se torna roxa escura quando completamente
madura, de pele fina, lustrosa e aderente. Sua polpa, também roxa, € carnosa e envolve uma
semente Unica e grande. Nas épocas de safras, as suas arvores ficam carregadas de frutos e

guando maduros, despencam e se acumulam no solo (Figura 2). Apesar dessa abundancia,
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esses frutos ndo sdo tradicionalmente consumidos por populagdes urbanas, sendo mais

utilizados para fins medicinais.

Figura 2. Frutos de jambol&o desperdi¢ados no solo. (Fonte: dados da pesquisa).

As folhas séo simples, coriaceas, glabras, aromaticas, lustrosas, medindo de 8 a 14 cm
de comprimento, com a nervura principal destacada e o peciolo de 1 a 3 cm, e as flores séo
dominadas pelos estames de coloracdo branca a creme e ficam dispostas em grandes
guantidades em rancemos axilares ramificados (AYYANAR; SUBASH-BABU, 2012).

Os frutos (Figura 3) sdo carnosos do tipo baga, elipsoides, apresentando cerca de 3 a 4
cm de comprimento e 2 cm de didmetro, com pericarpo de coloragdo roxo-escuro intenso
quando maduro e apresenta apenas uma semente (SA, 2008). O sabor, apesar de um pouco
adstringente, é agradavel ao paladar (FARIA; MARQUES; MERCADANTE, 2011).

Figura 3. Aspectos visuais da parte interna e externa do fruto de jamboldo e sua semente. (Fonte:
Vizzotto; Pereira, 2008).
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A forma de multiplicacdo da arvore é através da dispersao das sementes, normalmente
realizada por passaros e pequenos animais (LORENZI et al., 2006). No Brasil geralmente a
arvore floresce nos meses de agosto a novembro, e os frutos sdo encontrados abundantemente
nos meses de outubro a dezembro.

Véarios componentes fazem parte da composi¢do quimica de frutas e hortalicas, o0s
quais conferem as caracteristicas de cor, sabor e flavor, além dos efeitos nutricionais e
nutracéuticos, mas a grande maioria se apresenta em quantidades muito pequenas quando
expressos em peso (BARCIA, 2009). Dentre os componentes mais importantes presentes no
jamboldo, incluem-se a agua, pigmentos antocianicos, vitaminas, minerais e outros
componentes resultantes do metabolismo secundario, denominados fitoquimicos (SA, 2008).

Estas substancias sdo produzidas naturalmente pelas plantas para se protegerem do
ataque de pragas e doencas e também para ajudarem a suportar as condi¢cdes adversas do
ambiente. Esses compostos sdo responsaveis por suas varias propriedades farmacologicas, e
séo amplamente utilizados na medicina popular (VIZZOTO; PEREIRA, 2008), por conferir
acao hipoglicemiante, antimicrobiana, hipotensiva, diurética, cardiotonica, antiinflamatoria,
antiemética, estimulante do sistema nervoso central, antipirética, anticonvulsivante, anti-
hemorrégica, carminativa e antiescorbitica (CHAUDHARY; MUKHOPADHYAY, 2012).

Na industria alimenticia, utiliza-se o fruto de jamboldo, como ingrediente de diversos
produtos alimenticios, como doces, geleias, sucos, vinagres, pudins e bebidas, como o vinho
(CHAUDHARY; MUKHOPADHYAY, 2012).

3.2 ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes podem ser definidos como qualquer substancia que, presente em
baixas concentracdes em relacdo ao substrato oxidavel, retardam ou inibem significativamente
sua oxidacdo, diminuindo assim, a velocidade de reacdo e consequentemente prolongam a sua
estabilidade oxidativa (MOURE et al., 2001).

Esses compostos podem ser de origem enddgena ou exdgena. Neste Gltimo caso, sdo
obtidos pela dieta, e sdo conhecidos como antioxidantes naturais, 0 Seu consumo aumenta a
resisténcia aos danos provocados pela oxida¢do, o que causa um impacto positivo para a
satde humana (PRADO, 2009). Além disso, esses compostos podem ajudar na prote¢do do
organismo contra os danos causados pelas espécies reativas do oxigénio (ERO’s) e doengas
degenerativas como céancer, doencas cardiovasculares, diabetes mellitus, entre outras
(SHAHIDI, 1996).
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A forma de atuacdo desses compostos, de modo a proporcionar tais beneficios, ocorre
por VArios mecanismos nos organismos Vvivos, tais como complexagdo de ions metélicos,
captura de radicais livres, inibicdo de enzimas responsaveis pela geracdo de espécies reativas
de oxigénio e nitrogénio e modulacdo de vias sinalizadoras celulares (VASCONCELOS;
SILVA; GOULART, 2006).

Como os compostos antioxidantes permitem ao organismo combater o excesso de
radicais livres, varios estudos estdo voltados para pesquisa de frutos, como o jamboldo, que
possui essas propriedades, bem como o desenvolvimento de novos produtos que também
proporcionem essa acdo ao organismo humano (AYYANAR; SUBAHS-BABU, 2012).

Entre os mais importantes antioxidantes naturais estdo os compostos fendlicos
(flavonoides, acidos fendlicos e taninos), compostos nitrogenados (alcaléides, aminoacidos,
peptideos, aminas e derivados da clorofila), carotendides, tocoferdis e acido ascorbico
(AMAROWICZ et al., 2010).

Desses, destaca-se 0os compostos fendlicos, substancias amplamente distribuidas no
reino vegetal, em particular nas frutas e em outros vegetais. Sdo conjuntos heterogéneos que
apresentam em sua estrutura varios grupos benzénicos caracteristicos, substituidos por
grupamentos hidroxilas (SOARES et al., 2008).

Esses compostos tém recebido muita atencdo devido a sua atividade biol6gica, uma
vez que estudos sugerem que os alimentos vegetais que os contenham, quando ingeridos,
frequentemente através da dieta, apresentam efeitos benéficos a salde, entre os quais os de
antiinflamatdrio, antioxidante, antimicrobiana, analgésica e vasodilatadora (EFRAIM;
ALVES; JARDIM, 2011).

As frutas sdo alimentos essenciais para a manutencdo da salde e seu consumo vem
aumentando, o que se deve ao elevado teor de compostos bioativos. Essas substancias tém
atraido a atencdo dos cientistas, principalmente, pela capacidade de proteger o organismo dos
danos causados pelos radicais livres atuando, dessa forma, na prevencéo de doencas causadas
como resultado do estresse oxidativo (KAUR; KAPOOR, 2001; NERI-NUMA et al., 2013).

Muitas dessas substancias que ddo caracteristicas aos alimentos funcionais sdo
substancias bioativas oriundas do metabolismo secundario de plantas, também denominadas
de compostos fitoquimicos, e podem ser definidas como substancias altamente ativas do
ponto de vista nutricional, fisiologico e/ou medicinal (GOLDBERG, 1994).

Gordon et al. (2011) realizaram a identificagdo completa, por HPLC, dos constituintes
polifendlicos de frutos oriundos da regido amazonica, sdo eles: o aracé (Psidium guineense),

jamboldo (Syzygium cumini), muruci (Byrsonima crassifolia), e cutite (Pouteria
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macrophylla). Os autores observaram um grande numero de compostos fendlicos, dos quais
37 estdo presentes no jamboldo. Esse resultado foi atribuido a presenca de taninos
hidrolisaveis, proantocianidinas e flavondis nos frutos.

Os compostos antioxidantes podem ser classificados em sintéticos ou naturais. Os
antioxidantes sintéticos sdo comumente utilizados na industria de alimentos para aumentar a
vida de prateleira dos alimentos. S3o exemplos de antioxidantes sintéticos: o
butilhidroxitolueno (BHT), o butilhidroxianisol (BHA), o propilgalato (PG) e o
terciobutilhidroxinona (TBHQ) (BARREIROS; DAVID, 2006).

O consumo dos antioxidantes sintéticos tem sido associado a maleficios a saude
(GUNDUC,; EL, 2003; SVILAAS et al., 2004). Isso tem instigado a inddstria de alimentos a
reduzir seu uso, além de buscar outras alternativas, ainda que parciais, como o0s antioxidantes
naturais. Existem formulas, ja comercializadas, para adicdo em alimentos elaboradas a partir
de substratos com alto potencial antioxidante, como os extratos de alecrim e orégano
(TRINDADE, 2007). Dessa forma, pesquisas tém enfatizado o desenvolvimento e utilizagdo
de antioxidantes provenientes de fontes naturais como o tocoferol e o acido ascorbico
(VASCONCELLOS, 2007; LIMA, 2008; GIADA, 2006).

3.2.1 Antocianinas

As antocianinas sdo flavonoides que conferem as varias nuances de cores entre
vermelho e azul encontradas em frutas, vegetais, flores, folhas e raizes. Essa variedade de
cores se deve a uma forte absor¢do de luz na regido do visivel, dependendo do meio em que se
encontre (SA, 2008).

Uma das principais funcdes das antocianinas em flores e frutas € o poder de atrair
agentes polinizadores e dispersores de sementes, além de proteger diversos tecidos da planta
de processos oxidativos, durante diversas etapas de seu ciclo de vida, principalmente em fases
iniciais do crescimento (HARBORNE, 1997; EIBOND; REYNERTSON; LUO; BASILE;
KENNELLY, 2004).

As antocianinas sdo sempre lembradas como alternativas para corantes sintéticos,
principalmente em alimentos e cosméticos pela coloracdo vermelha (TURKER; ERDOGDU,
2006). Devido a toxicidade de alguns corantes sintéticos e a proibicado do uso de alguns destes
compostos (WROLSTAD, 2004), nota-se um crescente interesse por corantes obtidos a partir
de fontes naturais (TURKER; ERDOGDU, 2006; MACZ-POP; RIVAS-GONZALO; PEREZ-
ALONSO; GONZALEZ-PARAMAS, 2006; GIUSTI; WROLSTAD, 2013).
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Além de sua capacidade colorifica diversas sdo as atividades bioldgicas atribuidas as
antocianinas como: atividade anticarcinogénica (HAGIWARA et al., 2001), antioxidante
(WANG et al., 2000) e antiviral (KAPADIA et al., 1997). Além disso, tais compostos podem
atuar na inibicdo de enzimas oxidativas e inflamatorias demostrando acdo antialergénica,
antiviral, bactericida, fungicida, antitumor e antihemorrégica (EINBOND et al., 2004;
REYNERTSON et al., 2008).

Diante disso, as antocianinas representam uma alternativa atrativa como fonte de
pigmentos vegetais de alto poder tintorial. Apesar dessas vantagens, a utilizacdo de
antocianinas nas industrias de alimentos e de cosméticos ainda é restrita devido a sua baixa
estabilidade em meios aquosos e pH acima de 3,0 (FALCAO et al., 2003). Além disso, ha
ainda uma grande escassez desses compostos no mercado principalmente devido a falta de
fontes e técnicas de producdo adequadas e economicamente vidveis (BAILONI, et al., 1998).

Jie et al. (2013) relatam que o principal problema com a aplicacdo de corantes de
antocianina € a sua baixa estabilidade sob a variacdo de oxigénio, luz, temperatura e
condicdes de pH, entre outros fatores. Por conseguinte, faz-se necessario determinar e
controlar estes fatores para substituir, com sucesso, 0s corantes sintéticos.

As antocianinas atuam na prevenc¢do de muitas doencas degenerativas. Esse potencial
é regulado por suas diferencas na estrutura quimica, uma vez que varia a posi¢do e os tipos de
grupos quimicos em seus aneis aromaticos, dessa forma, a capacidade de aceitar elétrons
desemparelhados de moléculas de radicais também varia. (VOLP et al., 2008).

De acordo com Konczak e Zhang (2004) as antocianidinas sdo as estruturas basicas
das antocianinas. As antocianidinas ou agliconas (Figura 4) s&o compostas por um anel
aromatico [A] ligado a um anel heterociclico [C] que contém oxigénio, que também esta
ligada por meio de ligacGes carbono-carbono a um terceiro anel aromatico [B]. Quando as
antocianidinas sdo encontradas em sua forma glicosidica (ligada a uma fracdo de acucar) elas

sdo conhecidas como antocianinas.
S
C

Figura 4. Identificacéo estrutural das antocianidinas (Fonte: Castafieda-Ovando et al., 2009).
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Os acglcares mais comuns presentes na estrutura antocianica séo a glicose, a galactose,
a ramanose e a arabinose. Estes sdo geralmente ligados na posi¢cdo 3 do anel C ou nas
posicbes 5 e 7 do anel B, ocorrendo como monossacarideo, dissacarideo ou trissacarideo
(PEREIRA et al., 2009). O acucar presente nas moléculas das antocianinas confere maior
solubilidade e estabilidade a estas substancias, quando comparadas as antocianidinas, além de
terem efeitos determinantes nos processos de absorcdo e excrecdo destes compostos
(HARBORNE, 1997).

Além da sua potencial utilizagdo como corantes naturais, segundo Lee et al. (2009) as
antocianinas constituem pigmentos com uma gama de atividades bioldgicas as quais incluem:
atividade antioxidante (TSUDA et al., 2003), anti-inflamatéria (WANG; MAZZA, 2002;
YOUDIM et al., 2002), anticancer (HOU, 2003), antimutagénica (PETERSON; DWYER,
1998), quimiopreventiva (ZHAO et al., 2004) e inibicdo da enzima o-glucosidase (MATSUI
et al., 2001), antivirais (KAPADIA et al., 1997), dentre outras.

Além disso, podem reduzir o risco de doengas coronérias através da modulagdo da
protecdo arterial (COLANTUONI et al.,, 1991), inibicdo da agregacdo de plaquetas
(MORAZZONI; MAGISTRETTI, 1990) ou protecdo endotelial (YOUDIM et al., 2002).

As antocianinas sdo amplamente distribuidas na dieta humana, sendo encontradas no
vinho tinto, certas variedades de cereais e alguns vegetais (repolho, feijdo, cebola, rabanetes),
porém, sdo encontradas com maior abundéncia nas frutas (WANG; CAO; PRIOR, 1997;
D'ARCHIVIO et al., 2007).

O jamboldo, quando comparado com outros frutos da familia das Myrtaceae, mostrou
um elevado teor de antocianinas (211mg.100g™). A composic&o de antocianinas de jamboldo
foi marcada pela presenca de diglucosideos, que sdo diferentes agliconas (FARIA;
MARQUES; MERCADANTE, 2011). As antocianinas majoritarias da polpa de jambolédo
foram identificadas como 3,5-diglicosideos de delfinidina, petunidina e malvidina (VEIGAS
etal., 2007; FARIA et al., 2011).

3.3 EXTRACAO DE COMPOSTOS DA MATRIZ VEGETAL

Os extratos naturais desempenham um papel importante como aditivos ou insumos nas
industrias cosmética, farmacéutica, alimenticia, téxtil e de perfumaria proporcionando
diversas caracteristicas ao produto final de acordo com as suas fungdes e aplicacdes. A
maioria dos extratos naturais possuem mais do que uma ou duas fungOes podendo ser

utilizados como corantes naturais, nutracéuticos, alimentos funcionais, agentes conservantes,
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aromatizadores e fragrancias, medicamentos, suplementos vitaminicos, padrdes quimicos,
perfumes, entre outros (HERRERO; CIFUENTES; IBANEZ, 2006).

Os processos de extracao consistem em operacfes unitarias que visam a separagéo de
determinados compostos a partir de uma matriz através de processos quimicos, fisicos ou
mecanicos. De acordo com o estado de agregacdo da matriz, existem trés tipos bésicos de
processos extrativos: extracdao sélido-liquido, extracdo liquido-liquido e extracdo gas-liquido
(TZIA; LIADAKIS, 2003; VELASCO et al., 2007).

De acordo com Huie (2002) varios métodos de extracdo podem ser aplicados para a
obtencdo de compostos de interesse. Com relagdo a escolha do processo mais adequado,
varios fatores devem ser considerados (AL-JABARI, 2002), como custo, rendimento,
produtividade e seletividade. Os trés primeiros fatores possuem implicacdes econdmicas
importantes e determinam a viabilidade da aplicacdo industrial do processo. Ja a seletividade
estd intimamente relacionada com a qualidade do produto obtido (QUISPE-CONDORI,
2005).

3.3.1 Extracao solido-liquido

O processo de extracdo sélido-liquido define-se como sendo uma operacdo unitaria de
transferéncia de massa multicomponente, de varias fases e sob regime transiente cuja
finalidade é retirar um ou mais componentes contidos em uma fase solida ou semi-sélida
(soluto) para uma fase liquida (solvente). De acordo com o objetivo do processo a extracao
solido-liquido pode ser denominada de diversas maneiras como, por exemplo, lixiviacdo,
percolacdo, etc. (IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 2003; TZIA; LIADAKIS, 2003).

A extracdo solido-liquido consiste em um importante processo de separacdo com
grande utilidade na industria de alimentos como nos processos de extracdo de: aclcar da cana,
6leos e gorduras de sementes oleaginosas, fitoquimicos de plantas, hidrocoléides funcionais
de algas, etc. Além disso, este processo extrativo pode ser utilizado também para a eliminacao
de componentes indesejaveis, contaminantes e/ou toxinas presentes em alimentos (TZIA,;
LIADAKIS, 2003).

Os processos convencionais de extracdo fundamentam-se na selecdo do solvente
associado com o uso do calor e/ou agitacéo. Esses processos incluem a hidrodestilagédo (HD —
Hydrodistillation) e os processos de extracdo a baixa pressdo (LPSE - Low Pressure Solvent

Extraction), sendo o Soxhlet a técnica padrdo utilizada como principal referéncia para avaliar
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o rendimento de outros métodos de extracdo solido-liquido (LUQUE DE CASTRO;
GARCIA-AYUSO, 1998).

As principais desvantagens desses processos sao seus altos tempos de residéncia,
grandes quantidades de solvente requeridas e degradacdo térmica, além dos seus possiveis
residuos muitas vezes proibidos em alimentos (SEBASTIAN et al., 1998).

Neste processo de extracdo ocorrem as seguintes etapas: contato do solvente com o
solido, que lhe cede o componente soltvel; separacdo da solucdo do sélido remanescente por
filtracdo; destilacdo ou evaporacdo, para recuperacdo do soluto dissolvido no liquido extrator
(WEYNE, 2009). No final do processo, obtém-se o residuo (substrato esgotado, refinado) e o
extrato (solvente com soluto de interesse) (FERREIRA, 2013).

A extracdo utilizando solvente organico tem sido o método mais comum de extracédo
de diversos compostos encontrados em frutas. Geralmente, os compostos fendlicos sdo
extraidos por trituracdo, secagem, liofilizacdo dos frutos, ou apenas por imersdo em solvente
de frutas frescas (MERKEN; BEECHER, 2000). Misturas aquosas de etanol, metanol ou
acetona sdo o0s solventes mais utilizados nas extracBes de antocianinas, em funcdo da
polaridade do composto (KAHKONEN; HOPIA; HEINONEN, 2001).

Segundo Fuleki e Francis (1968) a extracdo de antocianinas é necessariamente o
primeiro passo para a determinacdo de seus teores totais e individuais em qualquer tipo de
tecido vegetal. Além disso, 0 método deve permitir perdas minimas e recupera¢do maxima de
antocianinas com uma quantidade minima de suplementos. Lee e Hong (1992) frisam que a
extracao deve ser realizada em meio acido para prevenir a oxidacao do pigmento.

As antocianinas sdo moléculas polares e, consequentemente, sdo mais sollveis em
solventes polares do que em apolares. Além disso, a sua solubilidade depende de alguns
fatores o que incluem as condi¢des do meio tal como o valor de pH.

Os métodos mais comumente empregados sdo maceracdo, Soxhlet e extracdo em leito
agitado (ABE — agitated bed extraction). O solvente mais comumente utilizado é o metanol,
mas muitos outros tem sido utilizados como acetona (LIAZID et al.,, 2007), etanol
(ROSTAGNO et al., 2003) ou acetonitrila (WU; PRIOR, 2005). Os acidos utilizados podem
ser fortes (acido trifluoroacético, cloridrico, sulfurico, etc.) ou fracos (&cido férmico, acético,
lactico, etc.), porém especial cuidado deve ser tomado a fim de evitar a hidrdlise das
antocianinas aciladas (KAPASAKALIDIS et al., 2006; LIAZID et al., 2007).

Em diversas pesquisas sobre extracdo de antocianinas, sdo empregados solventes
alcoolicos acidificados, por exemplo, utilizam HCI (1% v/v) em metanol, visto que o acido

previne a oxidacdo das antocianinas. No entanto, Jackman et al. (1987) advertem que a
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concentracdo do &cido cloridrico em metanol ndo deve ser superior a 0,05%. Neste sentido,
Revilla et al. (1998) explicam que o uso de solventes contendo mais que 1% de &cido
cloridrico pode resultar em hidrolise parcial das antocianinas aciladas e, consequentemente,
na estimacdo incorreta do total de antocianinas.

Constatou-se, em extragfes de antocianinas a partir de polpas de uvas, que 0 uso de
metanol é 20% mais eficaz quando comparado ao etanol, e 73% mais eficaz do que apenas
agua (METIVIER; FRANCIS; CLYDESDALE, 1980). No entanto, na industria alimentar, o
etanol é preferivel devido a toxicidade do metanol.

Na extracdo de antocianinas além do solvente, a temperatura também deve ser
cuidadosamente controlada, pois esses compostos sdo termicamente estaveis até 60°C
(TERCI, 2004; ALASALVAR; AL-FARSI; SHAHIDI, 2005). Por serem sensiveis ao
aquecimento, altas temperaturas podem afetar a concentracdo das antocianinas nos extratos,
pois, podem favorecer a extracdo conjunta de &acidos fendlicos e taninos, além de
complexagfes antocianinas com proteinas, o que compromete a estabilidade dos extratos
(JING; GIUSTI, 2007).

E necessario o0 conhecimento do comportamento dos fatores que influenciam as
condigdes do processo para melhorar a eficiéncia da extragdo para qualquer composto
bioativo. Muitos fatores, tais como composi¢cdo do solvente, o tempo de extragcdo, a
temperatura, o pH, a proporcao sélido-liquido e o tamanho das particulas, podem influenciar
significativamente o extracdo solido-liquida (AZIZAH et al., 1999; WETTASINGHE;
SHAHIDI, 1999; PINELO et al., 2005).

Lin et al. (2009) ao estudarem os extratos da folha de jamboldo obtidos através de
diferentes solventes (hexano, acetato de etilo e metanol) acidificados a 0,1 % de acido
cloridrico, constataram teores elevados de compostos fendlicos, principalmente, antocianinas
e teores insignificantes de carotenoides.

Bona et al. (2011) investigaram os efeitos do extrato da folha jambol&do (ASC) obtido
via extragdo sdlido-liquida. O extrato, em condig¢Bes in vitro, foi capaz de melhorar as
alteracdes na adenosina deaminase (ADA), acetilcolinesterase (AChE), bem como o status
antioxidante em pacientes com diabetes tipo 2.

Sumitra, Chanda e Kaneria (2011) realizaram estudo sobre o0 extrato a partir do po das
folhas de jambolédo utilizando trés diferentes métodos (decoccdo, maceracdo e percolacéo a
frio). Observaram que o método de percolacédo a frio (5g de pé de folha seca foi extraida com
100 ml de 80% de solugéo aquosa de metanol, a 35 ° C, durante 24 h) foi mais eficaz na

obtenc¢éo do extrato quando comparado aos demais métodos.
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Apesar dos métodos convencionais serem 0s mais utilizados na obtengdo de
antocianinas, novas tecnologias como extracdo com liquido pressurizado (PLE - pressurized
liquid extraction) (JU; HOWARD, 2003; AMBROGI et al., 2003), extracdo com fluido
supercritico (SFE - supercritical fluid extraction) (ADIL et al., 2007; JU; HOWARD, 2005;
HENRY; YONKER, 2006), extracdo assistida por ultrasom (UAE - ultrasound-assisted
extraction), extracdo a alta pressdo (HHP - high hydrostatic pressure), extracdo por pulso
elétrico (PEF - pulsed electric fields) (CORRALES et al., 2008), extracdo assistida por
microondas (MAE - microwave-assisted extraction), etc., ttém sido estudadas na tentativa de
alcancar processos com melhores caracteristicas econdmicas e ambientais garantindo maior

sustentabilidade, seguranca e qualidade aos produtos obtidos (CORRALES et al., 2008).

3.3.2 Extracao por fluido supercritico (SFE)

A aplicacdo de tecnologias inovadoras para obtengdo de extratos vegetais vem sendo
empregada em diversos estudos. Dentre 0s novos métodos de extracdo existentes, o que utiliza
fluido supercritico tem se tornado foco de estudos, ja que este possui varias vantagens em
relacdo aos demais métodos, pelas condi¢Bes brandas de operacdo, auséncia de residuos apds
a extragéo, dentre outras (SANTOS et al., 2011).

A extracdo com fluido supercritico consiste em uma forma de extracdo onde o
solvente liquido usual é substituido por um fluido supercritico, ou seja, uma substancia em
condicdes de temperatura e pressdo acima do ponto critico (PEREIRA; MEIRELES, 2010).

Se uma substancia no estado liquido é aquecida em recipiente fechado, a pressdo de
vapor da substancia eleva-se continuamente com o aumento da temperatura. Assim, ocorre
um aumento na densidade do vapor, a0 mesmo tempo em que ocorre uma diminuicdo da
densidade do liquido, em consequéncia do seu aumento de volume. H& um ponto em que a
densidade do vapor se iguala a do liquido remanescente e o limite entre as duas fases
desaparece. O ponto que limita a regido onde ndo ha distin¢do entre as fases ¢ denominado
ponto critico (NETZ; ORTEGA, 2002; ATKIN, 2003).

Mukhopahyay (2000) explica que o comportamento ambiguo de substancias no estado
supercritico permite que estas possam devido a viscosidade e a difusividade analoga as de um
gas, penetrar profundamente no material, e, devido a capacidade de solvatacdo anadloga a de
um liquido, extrair as substancias de interesse presentes na matriz sélida.

O dioxido de carbono (CO,) é o fluido supercritico mais utilizado como solvente na

obtengdo de extratos de produtos naturais, principalmente para as industrias de alimentos e
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farmacéutica. Ele é inerte, seu custo é relativamente baixo, esta facilmente disponivel em alta
pureza, € inodor, atoxico, ndo inflamavel e pode ser facilmente removido do produto final,
sem deixar residuos. Além disso, apresenta temperatura e pressao criticas relativamente
baixas (Tc=31,1°C e Pc=73,8bar) (BERNARDO-GIL et al., 2002; KIRIAMITI et al., 2002;
JOUYBAN et al., 2002; MUKHOPADHYAY, 2000).

Ademais, devido a sua relativa baixa pressao critica, as pressdes de operacao nao sdo
necessariamente altas, reduzindo os custos de investimento e, consequentemente, os de
manufatura. Essas propriedades sdo especialmente atrativas na extracdo de compostos de
materiais bioldgicos o que torna o didxido de carbono a escolha padrdo nos processos de
extragdo supercritica na industria de alimentos (BRUNNER, 2005; DEL VALLE;
AGUILERA, 1999; MCHUGH; KRUKONIS, 1994; ROZZI; SINGH, 2002). Também ¢é
importante notar que fluidos supercriticos apresentam propriedades biocidas contra a maioria
dos microorganismos entre fungos, bactérias e virus (SPILIMBERGO et al., 2002), e mesmo
que ndo possam ser considerados como agentes esterilizantes, processos com CO,
supercritico sdo intrinsecamente estéreis e ndo aumentam a carga microbiana, devido as altas
pressdes empregadas e auséncia de oxigénio (PERRUT; CLAVIER, 2003).

Um sistema de extracdo supercritica (Figura 5) consiste basicamente nos seguintes
componentes: fonte de CO,, compressor, vaso extrator, valvula de descompressao, camara de
separacgdo e controladores de temperatura e pressdo. O CO, (liquido) é fornecido ao sistema
através do compressor, passando entdo por um pré-aquecedor, ocorrendo assim, a passagem
do estado liquido para o supercritico. O CO, supercritico, passa pela matriz sélida localizada
na camara de extracdo. A pressdo e temperatura s@o reduzidas, o extrato precipita no frasco
coletor. O CO;, ja no estado gasoso, recircula no sistema, passando novamente pelo
compressor e pelo trocador de calor antes de chegar ao vaso extrator (MUKHOPAHYAY,
2000; JACQUES, 2005; CASSEL et al., 2007; ROSA et al., 2009).
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Figura 5. Diagrama esquematico de um processo de extracdo supercritica (Fonte: Pereira; Meireles,
2010).

O didxido de carbono, pelo fato de ser uma molécula com momento dipolo igual a
zero, € uma sustancia apolar. Sua polaridade é semelhante a de outros solventes apolares
tipicamente utilizados em processos de extracao sélido-liquida, como o hexano (LUQUE DE
CASTRO et al., 1992; ROSA et al., 2009). A polaridade de um solvente esta intimamente
ligada as propriedades fisicas e quimicas das moléculas, exercendo influéncia sobre o ponto
de fusdo, o ponto de ebulicdo e a solubilidade das mesmas em determinado solvente
(MORRISON; BOYD, 1996)

Mukee (2000) afirma que compostos polares e de maior peso molecular, como acidos
fendlicos e flavonoides ndo glicosilados, em geral sdo moderadamente sollveis, enquanto
compostos altamente polares e de maior peso molecular sdo dificilmente soltveis em CO,.

Devido a esta caracteristica, tem sido proposto a adicdo de um solvente auxiliar ao
CO, denomindado cossolvente ou modificador. O objetivo é aumentar a solubilidade de
compostos polares e também possibilitar o controle e seletividade do processo de extragdo,
proporcionando a utilizacio de pressées menos elevadas (DIAZ-REINOSO et al., 2006;
SINKO, 2006; PEREIRA;MEIRELES, 2010).

A utilizacdo de cossolventes ou modificadores é uma pratica bastante comum em SFE
guando se deseja extrair compostos de alta polaridade normalmente ndo solGveis em CO,
devido a sua baixa polaridade. Os cossolventes possuem propriedades fisico-quimicas
distintas podendo quebrar as interagdes entre soluto-matriz solida atraves de interagdes
moleculares como forgas de Van der Waals e pontes de hidrogénio, por exemplo. O que
facilita o transporte do soluto dos poros intersticiais para a superficie da matriz. Uma das

explicacOes para tal efeito € porque a adicdo de um cossolvente com polaridade maior do que
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a do CO, aumenta a polaridade da mistura e, portanto, aumenta a solubilidade de um certo
soluto ou classe de compostos polares no fluido supercritico (PEREIRA, 2005; ALMEIDA,
2006).

Portanto, pequenas quantidades de substancias polares tais como etanol, acetona e
agua tém sido utilizadas em estudos de extracdo supercritica de compostos polares com o
objetivo de aumentar a solubilidade destes compostos no CO, supercritico aumentando o
rendimento de extracdo destes constituintes (REVERCHON; DE MARCO, 2006; PASQUEL
et al., 2000; ZANCAN et al., 2002; PEREIRA et al., 2004; SOVOVA et al., 2004;
TAKEUCHI, 2009; YODA et al., 2003; LEAL et al., 2008).

A utilizacdo de &gua como cossolvente apresenta como vantagens menor custo de
processo e impacto ambiental, além da facilidade de manuseio (MEIRELES, 2003). Alguns
autores estudaram o uso de etanol como cossolvente para obter extratos supercriticos e
observaram que a solubilidade do extrato aumentou com o aumento da concentracdo deste
cossolvente (DALMOLIN et al.,, 2010) Isso mostra que a presenca de etanol afeta,
positivamente, a extracdo de polifenois. Este fato esta relacionado com as interacdes
covalentes (ligacdes de hidrogénio) e dipolo-dipolo que aumentam a solubilidade de
compostos fenolicos (SERRA et al., 2010)

Na extracdo supercritica de compostos fendlicos, geralmente se faz uso de pressdes
mais elevadas, na faixa de 150 a 450 bar, ou a adi¢do de cossolventes polares. Neste caso, séo
empregadas pressdes na faixa de 100 a 350 bar. Entretanto, um aumento da pressdo pode
resultar em uma menor seletividade. Em relacdo a temperatura, normalmente, sdo empregadas
na faixa de 35 a 60°C, com objetivo de evitar a degradacdo térmica destes compostos. Os
cossolventes mais empregados s&o: metanol e etanol (DIAZ-REINOSO et al., 2006; ROSA et
al., 2009; MAROSTICA JUNIOR et al., 2010; PEREIRA; MEIRELES, 2010).

Veggi, Santos e Meireles (2011) realizaram ensaios em duas temperaturas (323 e
333K) e trés pressodes (10, 20 e 30 MPa) e utilizaram o etanol como modificadora20 % v /v,
para um total de seis diferentes condic¢des de extragdo. A condicdo de extracdo em 323 K e 20
MPa teve a maior producdo de compostos antioxidantes e com o menor custo de producao.
Desse modo, estas condi¢des foram selecionadas como eficaz para SFE com etanol para obter
antioxidantes a partir do residuo de geleia de jabuticaba.

Assim como nas demais extragdes, no supercritico deve-se ter atencdo as condicoes de
extragdo. Um dos fatores que influencia no rendimento da extracdo é o tamanho das particulas
da matriz vegetal. Como uma tendéncia geral, a diminuicdo do tamanho das particulas gera

um aumento do rendimento de extracdo. O menor tamanho de particula facilita o acesso do
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solvente de extracdo até o soluto, reduzindo as limitagBes de transferéncia de massa
(LAROZE et al., 2010).

Outro fator determinante nesta extracdo é a quantidade de dgua disponivel presente no
substrato. Pois, condiciona o rendimento final do processo de extracdo. Sahena et al (2009)
reportam que o alto teor de umidade reduz o contato da matriz com o CO, , devido a
consisténcia pastosa que a amostra apresenta, e nesses casos a umidade atua como uma
barreira para a difusdo da CO, na amostra, assim como para a difusdo de lipideos para fora
desta. Assim, amostras com alto teor de umidade sdo geralmente liofilizadas antes da
extracdo para melhorar a sua eficiéncia.

Conforme Luque de Castro (1992) a extracdo por CO, supercritico mostra-se uma
ferramenta importante usada na industria, pois, tem grande apelo ambiental e de seguranca.
No entanto, Lopez-Sebastian et al. (1998) ponderam que as principais desvantagens sdo as
grandes quantidades de solvente requerido, a degradacgdo térmica e a presenca de residuos de
solventes organicos, o que € frequentemente inaceitavel na inddstria de alimentos. Em
contraste, 0 uso desta tecnologia proporciona um método mais seguro para 0 processo de

extragéo.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Matéria-prima

Os frutos de jamboldo (Syzygium cumini Lamark), in natura (Figura 6 A e B), foram
coletados (Figura 6 C) no municipio de Cameta, Regido do baixo Tocantins no Estado do
Pard, segundo as coordenadas geograficas de 49° 29’ 45°> W ¢ 2° 14’ 40”’S. Foram adquiridos
cerca de 10 Kg de fruto no més de fevereiro de 2014, os mesmos foram transportados ao
Laboratorio de Processamento de Alimentos da Universidade Estadual do Pard, no referido

municipio, para o inicio do processamento.

Figura 6. Frutos de jambol&o (Syzygium Cumini Lamark) (A e B) e coleta dos frutos (C) (Fonte: dados
da pesquisa)

4.1.2 Processamento da matéria-prima

Os frutos foram selecionados quanto o grau de maturagdo, auséncia de podridGes e
danos mecanicos. Posteriormente, foram submetidos a lavagem em &gua corrente para a
retirada de possiveis perigos fisicos (poeira, terra, fragmentos de madeira, etc.) provenientes
da colheita e/ou transporte contribuindo assim, para diminuicdo da carga microbiana

superficial da matéria-prima.
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Os frutos higienizados foram submetidos ao processo de sanitizagdo em solugéo
clorada a uma concentracdo de 100 mg.L™ por 15 minutos, decorrido o tempo estabelecido,
foram imersos em agua destilada para remocdo do excesso de cloro. Em seguida, os frutos
foram despolpados manualmente um a um, onde foi realizada a retirada das sementes, uma
vez que polpa e casca deste fruto sdo de dificil separacéo.

A polpa foi homogeneizada em triturador com laminas de aco, acondicionada em
embalagens plasticas envoltas com papel aluminio. Cada embalagem continha
aproximadamente 20g de amostra (Figura 7) armazenada em temperatura de congelamento (-
18 °C).

Figura 7. Polpa de jambol&o (Syzygium cumini Lamark) (Fonte: dados da pesquisa)

Para realizacdo experimental as polpas congeladas foram transportadas em caixas
isotérmicas para manutencdo da temperatura de congelamento até o Laboratério de Fontes
Amiléceas e Produtos Acucarados da Universidade Federal do Para, Campus Belém, onde

permaneceram armazenadas em freezer a -18°C para posteriores analises.

4.2 METODOS

4.2.1 Caracterizagdo biométrica dos frutos de jambol&o

Para a caracterizagcdo biométrica utilizou-se aproximadamente 50 unidades de frutos.
As analises foram realizadas no Laboratorio de Processamento de Alimentos da Universidade
Estadual do Par4 — Campus Cameta. As dimensfes de comprimento transversal e longitudinal
do fruto inteiro foram efetuadas por meio de um paquimetro manual (marca WORKER). A

retirada das sementes foi realizada manualmente para o céalculo do rendimento em polpa do
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fruto, expresso em percentual (%), a partir da diferenca entre o peso dos frutos inteiros e o
peso das sementes e da parte comestivel (polpa e casca). Para o fruto de jamboldo polpa e
casca ndo sdo separadas devido a caracteristica do fruto e, por isso, considerou-se a expressao
parte comestivel do fruto. A determinacdo do peso para o calculo do rendimento foi realizada
com auxilio balanca analitica (marca QUIMIS / modelo: 318D24). As avaliagdes fisicas
foram realizadas logo ap06s a colheita dos frutos.

4.2.2 Caracterizacao fisico-quimica da polpa de jambol&o

As andlises fisico-quimicas da polpa (in natura e liofilizada) de jamboldo e a
determinacdo dos compostos bioativos da polpa (in natura e liofilizada) e dos extratos,
obtidos pelos diferentes métodos, foram realizadas no Laboratorio de Fontes Amilaceas e
Produtos Agucarados da Universidade Federal do Para. Para realizagdo das anélises, as polpas
foram previamente descongeladas em temperatura de refrigeracéo (8°C+2°C) e os resultados
de lipidios, proteinas, carboidratos e cinzas expressos em base seca (b.s.). As analises foram

realizadas em triplicata segundo as metodologias descritas a seguir:
Umidade

Foi determinada via método gravimétrico, por secagem em estufa a 105°C, até peso
constante, sendo os resultados expressos em porcentagem (%), de acordo com o método
920.151 da AOAC (2002).

Cinzas

Foram determinadas gravimetricamente, por calcinacdo da amostra a 550°C, de acordo
com o método 940.26 da AOAC (2002).

Proteinas

Foram determinadas a partir do nitrogénio total contido na amostra, de acordo com o
método Kjeldahl, nimero 920.152 da AOAC (2002).
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Lipidios

Foram determinados por extragdo com mistura de solventes a frio, de acordo com o
método de Bligh e Dyer (1959).
Carboidratos totais

O teor de carboidrato total foi obtido por diferenca, de acordo com a seguinte

Equacdo (2):

E=100—(A+B+C+D) (Eq.2)
Onde: A - Cinzas, B - Lipideos, C - Proteina, D — Umidade e E - Carboidratos.
Acidez titulavel total (ATT)

Foi determinada por titulacio com NaOH 0,1 N, com auxilio de um pHMETRO,
sendo os resultados expressos em mg de acido citrico/100 g, segundo método 942.15 da
AOAC (2002).

Potencial hidrogeniénico (pH)

Foi determinado em potenciémetro da marca Hanna Instruments, modelo H19321,
previamente calibrado com solucdes tampdo pH 4,0 e 7,0, de acordo com o método 943.15 da
AOAC (2002).

4.2.3 Extracdo de compostos bioativos da polpa de jambolao
Os metodos de extracdo aplicados neste estudo foram: extragédo sélido-liquido e com

CO, supercritico. As condicdes de cada metodo foram baseadas em estudos presentes na

literatura.
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A extragdo solido-liquida foi realizada segundo planejamento fatorial linear 2°

constituido por oito ensaios lineares nos niveis —1 e +1 e trés ensaios no ponto central, como

pode ser observado na Tabela 2. As variaveis independentes adotadas foram: a razdo

sélido/liquido (m/v), temperatura (°C) e tempo (h) e seus niveis apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Variaveis independentes e seus diferentes niveis da extracdo solido-liquida.

Fator Codificado
niveis
-1 0 +1
Razao solido/liquido X1 0.25 0.5 0.75
Temperatura (°C) X2 20 30 40
Tempo(h) X3 2 3 4

As variaveis dependentes do planejamento apresentado sdo: cor instrumental,

antocianinas totais, polifenois totais e capacidade antioxidante.

A Tabela 2 apresenta os 11 ensaios experimentais do planejamento fatorial linear.

Tabela 2. Condi¢es de extracdo solido-liquido.

Ensaio X1 X2 X3 Solido/liquido Temperatura | Tempo

(m/v) °C) (h)
1 1 -1 -1 18,75g /25 ml 20 2
2 0 0 0 12,59/ 25ml 30 3
3 -1 1 -1 6,59/ 25 ml 40 2
4 -1 -1 1 6,59 / 25 ml 20 4
5 0 0 0 12,59/ 25ml 30 3
6 1 1 1 18,75/ 25 ml 40 4
7 1 1 -1 18,75/ 25 ml 40 2
8 -1 1 1 6,59/ 25 ml 40 4
9 1 -1 1 18,759/ 25 ml 20 4
10 -1 -1 -1 6,59/ 25 ml 20 2
11 0 0 0 12,59/ 25ml 30 3
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A polpa de jamboldo, previamente triturada, foi pesada, conforme a Tabela 2, e
transferida para erlenmeyer de 250 ml envolvidos com papel aluminio e adicionado 25ml de
solucdo extratora constituida de etanol 95% acidificado com 1% de HCI (v/v), pois, segundo
estudos apresentou maior valor na quantificacdo espectrofotométrica (visivel) das
antocianinas do jambolé&o.

Os extratos foram obtidos em banho Dubnoff da marca Quimis e modelo Q226M2,

sob agitacdo de 16 rpm, conforme a Figuras 8.

Figura 8. Extragdo sélido-liquido da polpa de jambol&o (Fonte: dados da pesquisa).

Cada ensaio permaneceu no banho, sob agitagdo, de acordo com os tempos do
planejamento da extragdo. Posteriormente, os extratos (Figura 9) foram filtrados, transferidos

para vidro @mbar e armazenados em temperatura de congelamento (-18 °C).

Figura 9. Extratos s6lido-liquido da polpa de jamboldo. (Fonte: dados da pesquisa).
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4.2.3.2 Extracgdo por fluido supercritico da polpa de jamboléo

Para a realizacdo da extracdo com fluido supercritico, fez-se necessario submeter a
polpa de jambol&o (3 Kg) a liofilizacdo dos quais se obteve ao final do processo 523,05 g de
polpa liofilizada (Figura 10). Inicialmente a polpa foi congelada & temperatura de -20°C em
freezer convencional. Para a liofilizacdo foi utilizado um equipamento Liotop modelo L 108,
a uma temperatura de 50°C e um vacuo parcial de 38 um Hg durante 48 horas. Apds a retirada
do liofilizador, as amostras foram trituradas em multiprocessador (Arno, Magiclean Dueto
LN507311). Em seguida, foram embaladas em vidros envoltos com papel aluminio e

armazenados a temperatura de congelamento.

-
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Figura 10. Polpa liofilizada de jambol&o (Fonte: dados da pesquisa)

Para a realizagdo das extracdes, faz-se necessario a caracterizacdo da matéria-prima
(polpa liofilizada e triturada) quanto as condi¢Bes de granulometria e densidade real. A
analise de densidade real foi realizada por picnometria de gas hélio em picndmetro automatico
Quantachrome Ultrapyc 1200e, na Central Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP .
A granulometria foi determinada em um jogo de 6 peneiras (mesh de 16 a 48), com agitacdo

por 15 min e o didmetro médio foi calculado conforme a equacéo:

n
Z i—1 (Wilog dl)

i Wi

dmg = log™!

Onde: d; = (d; di+y>° ; d;; abertura nominal da i-ésima peneira (mm); di.1: abertura nominal da

peneira maior que a i-ésima peneira (mm); w;: massa do material retido na i-ésima peneira.
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Os ensaios de extracdo com fluido supercritico foram realizados no Spe-ed ™ SFE
(Allentown, PA, EUA) modelo 7071 da Applied Separations, acoplado com compressor
Schulz modelo CSA 7,8 volume interno de 19,71 da Schulz S/A (Joinville, SC, Brasil),
cilindro com CO, com 99.9% de pureza da Linde Gases (Belém, PA, Brasil), recirculador
Polyscience F08400796 (Nilles, Illinois, EUA) e mediador de vazdo de CO, na saida do
sistema Alicat Scientific M 5SLPM (Tucson, AZ, EUA) sob responsabilidade do prof® Dr
Raul Nunes, pesquisador da UFPA.

Nesta extracdo, adotaram-se as condi¢Ges conforme realizacdo de testes prévios.

Assim, efetuaram-se as extragdes em trés distintas condigdes:

e Condicdo 1: 45°C, 300bar, 0,99 cm™ e 2h;
e Condicdo 2: 50°C, 150bar, 0,7g cm™ e 2h;
e Condicao 3: 55°C, 250bar, 0,8g cm™ e 2h.

Conforme o objetivo das extracdes fez-se necessario o uso de cossolvente, neste caso,
de acordo com os testes, a agua foi mais eficaz que o etanol uma vez que os pigmentos de
interesse sdo altamente polares. Diferente da extracdo sélido-liquida néo foi possivel utilizar
solvente acidificado, pois 0 equipamento ndo permite o uso de &cidos. As andlises realizadas
nos extratos (Figura 11) obtidos foram: colorimetria instrumental, antocianinas totais,

polifendis totais e capacidade antioxidante.

Figura 11. Extratos da polpa liofilizada de jamboldo por CO, supercritico com uso de H,O como

cossolvente (Fonte: dados da pesquisa).
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4.2.4 Determinacao dos compostos bioativos e colorimetria instrumental da polpa e dos
extratos de jamboléo

4.2.4.1 Compostos fendlicos totais

O teor de compostos fendlicos totais foi determinado pelo método descrito por
Singleton e Rossi (1965) e modificado por Georgé et al. (2005), que se baseia na reagcdo com
o0 reagente de Folin-Ciocalteau. Este método baseia-se na reducdo dos acidos
Fosfomolibdénico (HsPMo;,040) e Fosfotungistico (HsPW1,040), presentes no reagente de
Folin-Ciocalteau, a o0xido de tungsténio (WgO23) e Oxido de molibdénio (MogO,3), pelos
compostos fendlicos em meio alcalino, produzindo um complexo de coloracdo azul. Segundo
Naczk e Shahidi (2004), além dos compostos fenolicos, o reagente Folin-Ciocalteau também é
capaz de reduzir substancias como o &cido ascérbico, aclcares e alguns aminoacidos. Dessa
forma, esses compostos atuam como interferentes nos resultados.

A extracdo dos compostos fenolicos da polpa foi realizada com solugdo aquosa de
acetona 70% (v/v). A mistura foi deixada sob agitacdo magnética por 30 minutos (na auséncia
de luz). O extrato obtido foi filtrado e, posteriormente, diluido em agua destilada a fim de
corrigir a concentracdo de acetona para 7%, obtendo-se o extrato bruto.

Uma aliquota de 0,5 mL do extrato foi submetida a reagdo com 2,5 mL de Folin-
Ciocalteau e, ap6s 2 minutos de repouso em temperatura ambiente, foram adicionados 2,0 mL
de solucdo aquosa de carbonato de sdédio (Na,COgz) 7,5% (m/v). A mistura foi levada ao
banho-maria a 50 °C por 15 minutos e, em seguida, ao banho de gelo por 30 segundos. Para o
branco, a aliquota de extrato foi substituida pela mesma quantidade de acetona 7%. A
quantificacdo foi feita por leitura espectrofotométrica a 760 nm.

Acido gélico foi utilizado para obtencdo da curva padrio. O teor de compostos

fendlicos totais, expresso em mg de acido galico equivalente/100 g.

4.2.4.2 Antocianinas Totais

A andlise foi realizada conforme descrito por Fuleki e Francis (1968). Utilizou-se
1grama de amostra e 1 ml para os extratos, solugédo extratora, preparada com etanol 95%:HCI
1,5N (85:15, v/v), na proporcao de 1:4. Apds maceracao e sob refrigeracdo por 16 horas, na
auséncia de luz, os extratos foram filtrados. O residuo lavado repetidamente com o etanol

acidificado, até extracdo completa das antocianinas. A solucdo resultante foi deixada em
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repouso por 2 horas, ao abrigo da luz e a temperatura ambiente, para estabilizacdo das formas
antocianicas. Posteriormente realizou-se a leitura em espectrofotometro UV-visivel da
SHIMADZU modelo 160-A, selecionando o comprimento de onda 535nm. Para o calculo da

concentracdo utilizou-se a Equacdo, proposta por Fuleki e Francis (1968):

Antocianinas totais (mg.100g™ de amostra) = Abs.Amz X Fd x 100

1%
E lcm

Onde: Absimax = absorbancia no comprimento de onda maximo (535nm);

Fd = fator de diluigo e E}” (absortividade molar a 535nm) = 98,2.

4.2.4.3 Capacidade antioxidante in vitro pelo Método DPPH

A capacidade antioxidante pelo método DPPH (2,2-Difenil-1-picril-hidrazil) foi
determinada de acordo com o procedimento proposto por Rufino et al. (2007). No ensaio
ocorre a captura do radical DPPH pelos antioxidantes presentes na amostra, produzindo
decréscimo da absorbancia a 515 nm. Esse método foi idealizado por Brand-Williams,
Cuvelier e Berset (1995) e modificado por Sanchez-Moreno et al. (1998), introduzindo os
parametros cinéticos: ECsy (quantidade de antioxidante necessaria para reduzir em 50% a
concentragdo inicial do radical DPPHe) e tecso (tempo que essa concentracdo necessita para
reduzir em 50% a quantidade inicial do radical) e a eficiéncia antirradical (AE) = 1/(ECs *
tecso).

A partir da solu¢do inicial de DPPH (60 pM), foram preparadas em balGes
volumétricos de 10 mL solucdes variando a concentracdo de 10 a 60 pM. Posteriormente,
foram utilizadas todas as concentracdes para geracdo da curva, obtendo-se suas absorbancias
no espectrofotdmetro a 515 nm, utilizando metanol como branco.

Foi gerada uma cinética para determinar o tempo de estabilizacdo da absorbancia para
cada amostra. Nessa etapa, foram preparadas em tubos de ensaio cinco dilui¢cGes diferentes
(10, 7, 6, 5 e 4 mg/mL) do extrato obtido, adicionando-se, em seguida, 3,9 mL do radical
DPPH. O decréscimo da absorbancia foi monitorado a cada minuto, a 515 nm, até sua
estabilizacdo. As absorbancias obtidas foram comparadas com um controle em branco, sem

antioxidantes.
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Determinado o tempo de estabilizacdo, foram preparadas cinco dilui¢des diferentes em
triplicata, a partir do extrato obtido. Uma aliquota de 100 pL de cada diluicao foi adicionada a
3,9 mL de solucdo metanolica contendo 0,06 mM de DPPH. Todas as determinacdes foram
acompanhadas de um controle feito substituindo-se o volume do extrato por igual volume de
solvente utilizado na extracdo. A leitura da absorbancia final para o célculo do ECs foi feita
apos a estabilizacdo da absorbancia (tempo ECs).

A capacidade antioxidante foi expressa como a concentracdo de antioxidante
necessaria para reduzir em 50% a concentracao inicial do radical DPPH (ECsp). O decréscimo

da absorbancia do DPPH foi expresso como g de polpa/g de DPPH.

4.2.4.4 Cor instrumental

Para determinacdo da cor foi realiza leitura dos parametros, CIElab, proposto pela
Comission Internacionale de I’Eclairage (CIE) em 1971. Os pardmetros L*, a* ¢ b* foram
avaliados com uso de colorimetro Konica Minolta Spectrophotometer modelo CR410, onde
L* define a luminosidade (L* = 0 preto e L* = 100 branco) e a* e b* sdo responsaveis pela
cromaticidade (+a* vermelho e -a* verde, +b* amarelo e —b* azul). Calculou-se, a diferencga
total de cor (AE*) de acordo com a equacao:

AE* = [(AL*)2 + (Aa*)2 + (Ab*)2]1/2
onde: A € a diferenca entre cada parametro de cor da amostra controle (polpa in natura) e as

amostra submetidas a extracdo solido-liquido.

4.3 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS

As analises foram realizadas em triplicata, os dados foram tratados através do software
Statistica V.1.0. Para os resultados realizou-se analise de variancia (ANOVA) e a comparacao
entre médias (teste Tukey). Avaliou-se desvio-padrdo (DP), valor da analise de variancia (F)

ao nivel de 5% de significancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO BIOMETRICA E RENDIMENTO DO JAMBOLAO IN
NATURA E LIOFILIZADO.

Os resultados da caracterizagdo biométrica do fruto in natura e rendimento da polpa

de jambol&o in natura e liofilizada estdo expressos na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas fisicas e de rendimento do jamboldo (Syzygium cumini Lamark) in

natura e liofilizado.

Parametro Média* + dp CV (%) Média* + dp CV (%)
in natura in natura liofilizada liofilizada
Comprimento transversal* 1,05+0,01 1,17
Comprimento longitudinal® 1,98+ 0,17 8, 56

Rendimento de polpa/casca (%)
62,62 - 17,43

*Média e desvio padrdo; comprimento transversal e longitudinal dados em cm.

Os resultados obtidos para a caracterizacdo fisica do jamboldo in natura permitem
afirmar que esse fruto é pequeno, pois apresentou apenas 1,05+0,01 cm de comprimento
transversal e 1,98+0,17 cm de comprimento longitudinal. Esses dados sdo inferiores aos
descritos por Sa (2008) que relatou que o jamboldo apresenta cerca de 3 a 4 cm de
comprimento e 2 cm de didmetro.

Em termos de rendimento porcentual de polpa, o jamboldo in natura enquadra-se entre
as espécies de frutas que a por¢do casca ou pele é inseparavel da polpa, assim como frutas
bastante populares na Amazbnia Brasileira como o0 acai, a bacabinha e o bacabi
(CARVALHO; MULLER; SILVA, 2005). Conforme observado na Tabela 3, o rendimento do
fruto foi de 62,62%, menor que os valores reportados por Sousa (2012), Benherlal e
Arumughan (2007) e Lago, Gomes e Silva (2006), de 75,28%, 66,6% e 67,69%
respectivamente. As caracteristicas fisicas dos frutos podem variar devido a diferentes fatores

como a regido produtora, formas de cultivo, fatores genéticos, estadios de maturacdo, entre



43

outros, 0 que justifica as diferengas entre os valores encontrados na literatura quando
comparados aos obtidos no presente trabalho.

O rendimento de 17,43% da polpa de jamboldo liofilizada pode ser explicado de
acordo com o estudo de Prado (2009) ao liofilizar diversas frutas observou que a acerola, de
maior umidade (94,6%), apresentou menor rendimento (6,74%), assim, 0s resultados sugerem

que frutos com alta umidade, consequentemente, terdo menor rendimento quando liofilizados.

5.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO JAMBOLAO IN NATURA E
LIOFILIZADO

O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas dos alimentos é de grande
importancia para o conhecimento do potencial da matéria-prima a ser utilizada no preparo de
alimentos bem como para o conhecimento do valor nutricional do fruto estudado.

Desse modo, os resultados da caracterizagdo fisico-quimica da polpa de jambol&o in
natura e liofilizada estdo expressos na Tabela 4.

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas do jambolao (Syzygium cumini Lamark) in natura e

liofilizado.
Pardmetro Médiax dp CV (%) in natura Media + dp CV (%) liofilizada
in natura liofilizada
Umidade (%) 87,31+0,36 0,42 18,45+0,53 2,90
Cinzas (%) 0,09 £0,01 1,39 2,73+0,04 1,65
Proteinas (%) 0,74 0,02 3,42 4,82+0,07 1,52
Lipidios (%) 0,28 £0,20 2,03 2,23+0,34 2,00
Carboidratos (%) 6,68 +0,47 7,09 71,77+0,9 1,27
Acidez Total 0,54+0,01 2,10 1,52+0,03 1,98
titulavel
pH 3,92+0,01 0,27 3,68+0,01 0,27
Umidade

O teor de umidade de um alimento esta relacionado com sua estabilidade, qualidade e
composicao, e pode afetar o armazenamento, embalagens e processamento (CHAVES et al.,
2004). Ao estudar o jamboldo Ayyanar e Subash-Babu (2012) reportam conteGdos de
umidade de 83,70% a 85,8%. Silva (2012) explica que a forte insolacdo e alta demanda
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evaporativa que predominam na regido Amazoénica podem influenciar no teor de umidade
apresentada neste trabalho.

O fruto liofilizado, apresentou menor valor de umidade devido a aplicacdo da técnica
de secagem. Os resultados deste estudo foi semelhante aos reportados nos trabalhos de
Oliveira et al. (2010) e Santos et al. (2012) que obtiveram umidade de 14,25% para ubaia
liofilizada e de 20,69% para o fruto liofilizado de mangaba, respectivamente. A reducéo
significativa no teor de umidade, no fruto liofilizado, implica na reducdo da atividade de agua

e consequentemente na diminuicao da perecibilidade do produto.

Cinzas

Nos alimentos, as cinzas relacionam-se ao residuo inorganico remanescente da queima
da matéria organica. Sua composi¢do corresponde a quantidade de substancias minerais
presentes nos alimentos, devido as perdas por volatilizacdo ou mesmo pela reacdo entre 0s
componentes. As cinzas sdo consideradas como medida geral de qualidade e frequentemente
sdo utilizadas como critério na identificagdo dos alimentos (CHAVES et al., 2004).Verifica-se
que o teor de cinzas é maior no fruto liofilizado. Ayyanar e Subash-Babu (2012) ao estudar o
jambol&o in natura, encontraram teores de cinzas de 0,32% a 0,40%, enquanto que Santos et

al. (2012) reportam teor de 5,73% para mangaba liofilizada.

Proteinas

Os resultados deste trabalho (0,75%) mostrou-se semelhante aos verificados no estudo
de Ayyanar e Subash-Babu (2012) de 0,70% para o jambol&o in natura. Santos et. al (2012)
em estudo da composicdo quimica da mangaba liofilizada obteve 2,73%. Leitdo (2008)
ressalta que as frutas, em geral, ndo sdo boas fontes de proteina. Assim como Salinas (2002),

afirma que a proteina contida nas hortalicas e frutas pode variar de 1% a 3%.

Lipidios
Ayyanar e Subash-Babu (2012) obtiveram valores de lipidios de 0,15 a 0,30% e Sousa
(2012) de 0,16% semelhantes aos reportados neste trabalho. Apos a liofilizacdo, assim como

para 0s demais parametros, € possivel constatar valor maior deste nutriente.
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Carboidratos

Ayyanar e Subash-Babu (2012) reportam resultado de carboidratos de 14% e Sousa
(2012) de 9,89% ambos para o fruto de jamboldo. Resultados, estes, superiores ao encontrado
no presente trabalho. No entanto, o fruto liofilizado mostrou um teor expressivo deste
composto. O jamboldo liofilizado representa, portanto, fonte deste macronutriente,
possivelmente, devido a diferenca no preparo da matéria-prima. O fruto in natura seguiu a
metodologia das analises em estufa convencional, enquanto que o fruto liofilizado, como se
auto explica, passou por processo de secagem diferente, antes de seguir as metodologias de
andlise, como ja explicado na metodologia deste trabalho.

Acidez Total titulavel

Mussi (2014) observou valor de 11,7% para o fruto de jambol&o in natura enquanto
gue Santos et al. (2012) reportam valor de 23,84% para a ubaia liofilizada. A determinacao de
acidez pode fornecer um dado valioso na aprecia¢do do estado de conservagdo de um produto
alimenticio. Um processo de decomposicdo seja por hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo,
altera quase sempre a concentracdo dos ions de hidrogénio (1AL, 2004).

pH

O valor de pH encontrado nesta pesquisa para o fruto in natura e liofilizado é
caracteristico de frutas tropicais brasileiras assim como os encontrados por Rufino et al.
(2010) para acai (5,38 + 0,10), jabuticaba (3,18 + 0,06) e puca preto (4,53 £ 0,07) e Santos
(2012) para a ubaia liofilizada (2,01%).

O pH representa o inverso da concentracdo de ions hidrogénio (H+) e, normalmente,
apresenta comportamento oposto ao da acidez. No entanto, Andrade (1991) relata que alguns
frutos possuem acdo tamponante, ou seja, permitem a ocorréncia de grandes variacdes de

acidez sem grandes variagdes no pH.
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53 COMPOSTOS BIOATIVOS, CAPACIDADE ANTIOXIDANTE E COR
INSTRUMENTAL DO JAMBOLAO IN NATURA E LIOFILIZADO

A capacidade antioxidante de plantas esta relacionada a quantidade de compostos
fendlicos (HEUNG; CHEUNG; OOI, 2003), por isso a importancia de se quantificar esses
compostos. Os resultados dos compostos bioativos (antocianinas e polifendis totais),
capacidade antioxidante pelo método de DPPH e colorimetria instrumental da polpa de

jambol&o in natura e liofilizada estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Compostos bioativos e colorimetria da polpa de jamboldo (Syzygium Cumini

Lamark) in natura e liofilizada.

Parametro Média + dp CV (%) in natura Média = dp CV (%) liofilizada
in natura liofilizada
Cor instrumental
L* 21,92 +0,12 0,54 21,44 +0,27 1,27
ax 14,96 +0,17 1,18 25,65 +0,33 1,31
b* -3,64 £1,12 30,84 -3,62 +£0,08 2,23
Antocianinas (mg/ 66,70+1,50 2,29 212,39 +2,56 1,21
100 g
Polifendis totais 50,25 +0,05 0,11 599,15 +1,74 0,29
(mg/1009)
Capacidade 6,31+2,03 2,35 1,59+2,06 0,17
Antioxidante
(ECs0)

Cor instrumental

Sabe-se que no padrdo CIELAB L*a*b*, a coordenada L* expressa o grau de
luminosidade da cor medida (L* = 100 = branco; L* = 0 = preto). A coordenada a* expressa o
grau de variagéo entre o vermelho e o verde (a* mais negativo = mais verde; a* mais positivo
= mais vermelha) e a coordenada b* expressa o grau de variacao entre o azul e o amarelo (b*
mais negativo = mais azul; b* mais positivo = mais amarelo).

Assim, Hamm et al (2008) determinou os parametros de cor instrumental do jambolao
e encontrou valores de L*, a* e b* situados entre 33,08 e 41,14 (L*), 1,69 2 4,86 (a*) e -1,88 a
-5,14 (b*), respectivamente. Ao comparar com os resultados obtidos neste trabalho, verifica-
se que ha menor intensidade de luminosidade (L*) para a fruta in natura e liofilizada. O valor

da coordenada a* apresentou maior intensidade de vermelho (+a*). A cor é um parametro
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critico de qualidade, e a sua determinacdo é muito Gtil para correlacionar com a concentragdo

de pigmentos presentes nas frutas (CHIM, 2008).

Antocianinas

As antocianinas encontradas na polpa in natura do fruto de jambol&o nesta pesquisa
(66,70 + 1,5) mostrou-se superior aos valores encontrados por Jacques et al. (2009) para
pitanga vermelha de 9,6mg de cianidina 3-glicosideo.100 g™, Calvete et al. (2008) para o
morango de 21mg.100 g 'de cianidina 3-glicosideo.100 g*, Moyer et. al. (2002), de 34mg.100
g”'para o mirtilo. Bem como para os frutos de jamboldo de trés diferentes cidades do Rio
Grande do Sul encontrado por Teixeira (2009) de 13,018mg.100 g™ (Pelotas), 7,429mg.100
g™ (Santa Vitéria do Palmar) e 16,948mg.100 g* (Capdo do Ledo). As médias deste estudo,
mostraram-se inferiores ao relatado por Kuskoski et al. (2006) de 108 mg.100 g™ e Brito et al.
(no prelo) de 296,54+20,11 mg.100 g™ ambos para o jamboldo. No entanto, para o fruto
liofilizado (212,39%) obteve-se valores expressivos e superiores ao reportado por Kuskoski et
al. (2006). Resultado este que corrobora aos descritos no item acima para cor instrumental
referente a coordenada a* que apresentou maior intensidade de vermelho no fruto liofilizado.

A quantidade e a identidade das antocianinas nos vegetais estéo relacionadas a fatores
genéticos e ambientais, como: condi¢des de cultivo, tempo de plantio, exposicao a luz UV e
método de colheita. Por esse motivo, a comparacdo de teores destes compostos entre
diferentes culturas de um mesmo vegetal, como frutas, ou dentre culturas e vegetais diferentes
pode gerar resultados bastante distintos. Estudos indicam que, mesmo sob iguais condi¢des de
cultivo, crescimento e fertilizacdo podem-se observar variacdes de identidade e quantidade
das antocianinas (FAVARO, 2008).

Desse modo, o fruto pode ser recomendado para consumo in natura ou liofilizado,
além de ser utilizado na industria de alimentos, pois esses pigmentos além de suas cores
caracteristicas, também apresentam excelentes propriedades antioxidantes, participando na
inibicdo da peroxidacdo lipidica, na desagregacdo de plaquetas e na acdo antitumoral e
antimutagénica (ANGELO; JORGE, 2007).

Compostos fenolicos totais

A quantificacdo de compostos fenolicos totais é uma estimativa do contetdo de todos

0S compostos pertencentes as subclasses de compostos fendlicos presentes em uma amostra.
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Assim, o resultado alcangcado nesta pesquisa (50,25 + 0,05) mostra-se abaixo da faixa dos
valores encontrados por Jacques et al. (2009) de 55,8 mg/100g™ para néspera e Kuskoski et
al. (2006) de 229,6 mg/100g*para o jambolZo.

Rufino et al. (2010) ao verificar as propriedades funcionais de frutas tropicais
brasileiras ndo tradicionais, obtiveram um contetdo de compostos fendlicos superior ao
encontrado nesta pesquisa, que foi de 1854+3,8 mg/100gtpara 0 extrato
acetonico/metandlico de jameldo. Esses mesmos autores encontraram 440,4 + 9,9 mg/100g™
para jabuticaba. Esses mesmos resultados ao serem comparados com o fruto liofilizado
(599,15 mg/100g™) desta pesquisa, mostram-se inferiores. A utilizacdo de diferente solventes
extratores pode ser explicacdo para varia¢do nos valores.

Capacidade antioxidante pelo método de DPPH

O potencial antioxidante do extrato € inversamente proporcional ao valor do ECsg, ou
seja, quanto menor o valor de ECsg apresentado pelo extrato, menor quantidade de amostra no
extrato € necessaria para reduzir em 50% a concentracao inicial do DPPH e, dessa forma,
maior sua atividade antioxidante.

Os resultados presentes na Tabela 6 estdo relacionados aos obtidos nos compostos
bioativos (antocianinas e polifendis totais), pois, 0os maiores teores de antocianinas e
polifendis puderam ser observados na polpa liofilizada. Jiménz-Escrig et al. (2001) explicam
gue a goiaba apresenta elevada capacidade antioxidante, pois, o conteddo significativo de
compostos fenolicos contribuem para essa caracteristica.

Ao comparar os dados expostos de ECsy para a polpa de jamboldo in natura e
liofilizada, observa-se resultados semelhantes em diversos estudos. Prado (2009) ao avaliar
extratos de frutas tropicais encontraram valores de ECsg para acerola de 0,1 mg/ml, pitanga de
1,19mg/ml, maracuja de 1,62mg/ml, goiaba de 2,36 mg/ml, manga de 8mg/ml, abacaxi de
7,0mg/ml e mel&o 6,14 mg/ml.

Entre os métodos quimicos aplicados para determinar a capacidade antioxidante de um
composto em capturar radicais livres, o método dpph é um dos mais utilizados por ser
considerado pratico, rapido e estavel. (ESPIN et al.,2000)

Diante dos resultados é possivel observar que o processo de secagem de alimentos por
liofilizacdo concentra as caracteristicas originais do produto in natura, destacando-se, 0s
teores elevados de carboidratos e compostos bioativos (antocianinas e polifendis totais) e com

isso eleva a capacidade antioxidante.
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5.4 CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS SOLIDO-LIQUIDO DA POLPA DE
JAMBOLAO

Conforme o planejamento fatorial linear 2°, definido nesta pesquisa, obteve-se as
variaveis dependentes para cada ensaio. Os resultados de cor instrumental, antocianinas,

polifendis totais e capacidade antioxidante estdo dispostos a seguir.

5.4.1 Cor instrumental

Os valores médios e desvios-padrdo das analises dos parametros de cor instrumental

das extracdes da polpa de jambol&o sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Média* e desvio-padrdo das coordenadas de cor instrumental L*, a* e b* e AE* das

extragdes solido-liquida para cada ensaio do planejamento.

Amostra Parametros de cor instrumental

Extragdes L* a* b* AE*
18,759 /25 ml/ 20°C/2h 29,100,00 7,38+0,06 2,90%0,00 15,08+1,29
12,59/25ml/30°C/3h 28,92+0,47 7,8410,22 3,08+0,00 14,40+1,46
6,59/ 25 ml/40°C/2h 29,17+0,00 7,26%0,05 2,99+0,00 15,25+1,15
6,59 / 25 ml/20°C/4h 29,62+0,00 8,68+0,03 3,65+0,01 14,21+0,93
12,59/ 25ml/30°C/3h 29,27+0,00 8,25+0,01 3,18+0,01 15,23+0,78
18,75/ 25 ml/40°C/4h 28,97+0,02 6,07+£0,01 2,68+0,01 16,46+1,25
18,75/ 25 ml/40°C/2h 28,89+0,01 6,44+0,00 2,70£0,02 15,08+1,29
6,59/ 25 ml/40°C/4h 29,36+0,00 7,87+0,02 3,24+0,01 14,76+1,16
18,75¢g/ 25 ml/20°C/4h 29,06+0,00 6,94+0,03 2,77+0,01 15,60+1,29
6,59/ 25 m1/20°C/2h 29,74+0,01 9,46+0,01 3,89+0,00 13,73+0,63
12,59/ 25ml/30°C/3h 29,05+0,00 6,73+0,02 2,730,00 15,82+1,24

Na analise colorimétrica para as coordenadas para L*, a* e b* os maiores niveis foram

apresentados na condicdo de 6,59/25 ml/20°C/2h e para 0 AE* no ensaio de 18,75/25
ml/40°C/4h 6. Os menores niveis para L* foi no ensaio 18,75/25 ml/40°C/2h e para as
coordenadas a* e b* no ensaio de condigdo 18,75/ 25 ml/40°C/4h, enquanto que para AE* foi
no ensaio 6,5g/ 25 mi/20°C/2h.

Ao avaliar a cor e as condicOes de extracdo, tem-se como objetivo a minima alteracéo,
portanto, quanto menor a diferenca total de cor (AE*) melhor seré o resultado esperado, pois,

infere-se que a cor esta proxima da polpa da fruta in natura.
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No entanto, todos as respostas apresentadas na Tabela 6 referentes aos parametros de
cor instrumental L*, a*, b* e AE*, utilizados para avaliacdo estatistica do planejamento
fatorial linear 2° ndo constituiram respostas relevantes, pois, ndo foram observados os efeitos

significativos das varidveis independentes estudadas.

5.4.2 Antocianinas

Os valores médios dos teores de antocianinas totais encontrados para cada ensaio

realizado a partir do planejamento deste estudo sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Média* e desvio-padrdo do teor de antocianina das extragdes sélido-liquida.

ExtragGes Antocianinas totais (mg/100g-")
18,75g /25 ml/ 20°C/2h 10,09£0,01
12,59/ 25ml/30°C/3h 11,02+0,16
6,59/ 25 ml/40°C/2h 14,59+0,01
6,59 / 25 ml/20°C/4h 24,11+1,18
12,59/ 25ml/30°C/3h 11,19+0,52
18,759/ 25 mI/40°C/4h 12,1440,11
18,75g/ 25 ml/40°C/2h 11,72+0,01
6,59/ 25 ml/40°C/4h 32,94+0,27
18,75g/ 25 ml/20°C/4h 10,70+0,00
6,59/ 25 ml/20°C/2h 23,85+0,28
12,5g/ 25ml/30°C/3h 10,20+0,28

Conforme a Tabela 7 é possivel verificar os niveis maximos e minimos dos teores de
antocianinas totais nos ensaios cujas condi¢des foram: 18,759 / 25 ml/40°C/4h e 6,5g /25 ml/
20°C/4h, respectivamente. A relacdo sélido/liquido mostra-se inversamente proporcional ao
aumento desse composto, pois, quanto menor a concentracao solido/liquido maior o teor de
antocianinas totais, o contrario pode ser observado nas variaveis temperatura e tempo que sao
diretamente proporcionais ao aumento do teor dos pigmentos.

Assim, os resultados da analise estatistica aplicada aos dados experimentais para o teor
de antocianinas totais sdo apresentados na Tabela 8, considerando o erro puro. Os efeitos dos
fatores lineares, quadraticos e da interacdo, em negrito, séo significativos no nivel de 95% de

confianca (p<0,05) ou valores proximos.
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Tabela 8. Efeito estimado, erro puro, coeficiente t e significancia estatistica de cada fator para

o0 teor de antocianinas totais.

Fatores Efeito estimado Erro puro t(2) Significancia

estatistica (p)

Efeitos principais

Sélido/liquido -12,7100 0,374322 -33,9548 0,000866
Temperatura 0,6600 0,374322 1,7632 0,219922
Tempo 4,9100 0,374322 13,1171 0,005762

Efeito de interacéo
Sélido/liquido x

temperatura 0,8750 0,374322 2,3376 0,144398
Solido/liquido x tempo  _4 3950 0,374322 11,7412 0,007176
Temperatura X tempo 4 4750 0,374322 11,9550 0,006924

Observa-se na Tabela 8, os efeitos significativos a 95% de confianca foram: relacéo
solido/liquido, tempo e as interacdes solido/liquido x tempo e temperatura x tempo. O efeito
positivo indica que o aumento da variavel provoca um aumento na resposta, enquanto que o
efeito negativo mostra que com um aumento da varidvel ocorre a diminuicéo na resposta.

De acordo com Box e Wetz (1973), uma regra pratica que pode ser empregada é
considerar a regressao como Util para fins preditivos caso 0 valor Maregressio/ Maresiduo S€ja, pelo
menos, quatro a cinco vezes maior que 0 Fpelado, € 0 F da falta de ajuste em relacdo ao erro
puro deve apresentar o menor valor possivel e sempre menor que o F da falta de ajuste
tabelado, pois um valor alto e maior que 0 Fupelado Para a falta de ajuste indica que os dados
néo estdo ajustados ao modelo obtido.

Dessa forma, a Tabela 9 (ANOVA) apresenta um coeficiente de correlagdo (R?) de
0,76, o que explicou 76,27% da variacdo dos dados experimentais no modelo, bem como

indica um aceitavel ajuste do modelo aos dados avaliados.
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Tabela 9. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo para o teor de antocianinas totais da
extracdo solido-liquida.

Fonte de Variacéo SQ GL MQ Fealculado Frabelado R?
(p<0,05)

Regressao 452,3964 6 75,3994  2,143848 6,163132 76,27

Residuos 140,6805 4 35,1701

F.Ajuste 140,12 2 70,0631 250,0468 19

E.Puro 0,5605 2 0,2802

Total 593,0769 10

SQ: soma quadratica GL: graus de liberdade MQ: média quadrética

O valor Feaculago da regressao foi de 2,14, inferior a0 Frapelado, €videnciando que a
regressdo ndo foi estatisticamente significativa ao nivel de significancia (p) de 5% o que
indica que o modelo nédo é preditivo. A falta de ajuste foi significativa (Fcaiculado Maior que o
Fiabelado), ratificando que os dados experimentais ndo podem ser ajustados ao modelo.
Portanto, as superficies de resposta ndo foram geradas.

Ao extrair pigmentos antocianicos com solucdo extratora contendo etanol e &cido
cloridrico, assim como no presente trabalho, Faria, Marques e Mercadante (2011), Vizzoto e
Pereira (2008) e Kuskoski et al. (2006), reportam, para o fruto de jamboldo, resultados
superiores ao desta pesquisa, de 210+9,1 mg/100g™, 141,80+50,4 mg/100g™e 108 mg/100g™,
respectivamente.

Malmann et al. (2011) ao avaliar as antocianinas para a casca da berinjela, variou o
volume do solvente, tempo de extracdo e numero de extracdes e alcancou os teores de 23,96 a
36,70 mg/100g™* de antocianinas. Mas, o planejamento foi influenciado de forma significativa
e positiva pelo volume do solvente. Caccace e Mazza (2002) ao extrair compostos fendlicos e
antocianinas da groselha preta, observaram que o aumento do volume do solvente tornou
maior o conteuddo de antocianinas e consequentemente o tempo de extracdo diminuiu.

Sabe-se que as antocianinas sdo rapidamente destruidas pelo aguecimento,
principalmente acima de 60°C, durante o processamento ou estocagem de alimentos. Muitos
estudos demonstram a relacdo logaritmica entre a destruicdo das antocianinas e 0 aumento
aritmético da temperatura. Por isso, para melhor retencdo dos pigmentos, tém sido
recomendados processos que utilizem a condicdo de alta temperatura por tempo curto
(MALACRIDA; MOTTA, 2006).



53

5.4.3 Polifenois Totais
Os valores médios dos teores de polifendis totais encontrados para cada ensaio

realizado a partir do planejamento deste estudo sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Média* e desvio-padréo do teor de polifendis totais das extra¢des solido-liquida.

Extracdes Polifenois Totais (mg/100g)
18,75¢ /25 ml/ 20°C/2h 8,33
12,59/ 25ml/30°C/3h 8,28
6,59/ 25 ml/40°C/2h 8,29
6,59 / 25 ml/20°C/4h 7,68
12,59/ 25ml/30°C/3h 8,42
18,75/ 25 ml/40°C/4h 8,68
18,75/ 25 ml/40°C/2h 8,50
6,59/ 25 ml/40°C/4h 8,21
18,75¢/ 25 ml/20°C/4h 8,44
6,59/ 25 ml/20°C/2h 8,36
12,59/ 25ml/30°C/3h 8,28

De acordo com a Tabela 10 observa-se 0s niveis maximos e minimos dos teores de
polifendis totais nos ensaios de condi¢Ges 18,75/25ml/40°C/4h e 6,59 /25ml/20°C/4h,
respectivamente.

A tabela 11 apresenta os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e da interacdo, em
negrito, sdo significativos no nivel de 95% de confianca (p<0,05) ou valores proximos

considerando-se o0 erro puro.
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Tabela 11. Efeito estimado, erro puro, coeficiente t e significancia estatistica de cada fator

para o teor de polifendis totais.

Fatores Efeito estimado Erro puro t(2) Significancia
estatistica (p)
Efeitos principais
Sélido/liquido 0,352500 0,057155 6,1675 0,025296
Temperatura 0,217500 0,057155 3,8055 0,062636
Tempo -0,117500 0,057155 -2,0558 0,176115
Efeito de interacéo
Sélido/liquido x
temperatura -0,012500 0,057155 -0,2187 0,847169
Solido/liquido x tempo ¢ 262500 0,057155 4,5928 0,044282
Temperatura X tempo 0,167500 0,057155 2,9306 0,099379

Como pode ser observado na Tabela 11, os efeitos significativos no nivel de 95% de

confianca foram: razdo solido/liquido e a interacdo solido/liquido x tempo, considerando o

erro puro. Estes efeitos foram positivos o que significa que essas variaveis exercem influéncia

no nivel de polifendis totais.

O modelo estatistico ajustado aos dados experimentais testados para a polifendis totais

no extrato de jambol&o, esta representado na Equacao:

PT =8,31+0,35x1 + 0,21x2 — 0,11x3 — 0,01x1.x2 + 0,26 x1.x3 + 0,16 x2.x3

Onde: PT: polifenais totais; x1: relagdo solido/liquido; x2: temperatura e x3: tempo

A Tabela 12 (ANOVA) apresenta um coeficiente de correlagdo (R?) de 0,92, o que

explicou 92,06% da variacdo dos dados experimentais no modelo, o que indica um bom ajuste

do modelo aos dados avaliados.
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Tabela 12. Anélise de variancia (ANOVA) do modelo para o teor de polifendis totais da
extracdo solido-liquida.

Fonte de Variacéo SQ GL MQ Fealculado Frabelado R’
(p<0,05)

Regressao 0,564975 6 0,094163 7,734404 6,163132 92,06

Residuos 0,048698 4 0,012175 2,726793 19

F.Ajuste 0,035631 2 0,017816

E.Puro 0,013067 2 0,006534

Total 0,613673 10

SQ: soma quadratica GL: graus de liberdade MQ: média quadrética

O valor Feaculado da regressao foi de 7,73, superior a0 Frapelado, €Videnciando que a
regressdo foi estatisticamente significativa ao nivel de significancia (p) de 5%. O Fcaiculado da
falta de ajuste (2,72) foi menor que 0 Fpelado (19), evidenciando a néo significancia da falta
de ajuste

A extracdo de compostos fendlicos em meio alcodlico proporcionou resultados
diversificados dentre varios autores. Sousa (2012) ao analisar os teores de polifendis de
extrato etandlico do jamboldo encontrou resultado de 87,85+22 mg/100g de amostra, valor
superior ao deste estudo.

Semelhante a presente pesquisa, Caccace e Mazza (2002) extrairam compostos
fendlicos e antocianinas a partir de groselha preta e observaram que a extracdo era afetada
pelo volume do solvente e pela temperatura, os pesquisadores esclareceram que ao aumentar o
volume do solvente aumenta-se a taxa de difusdo, o que favorece a extracao.

Borges et al. (2011) que otimizaram o processo de extracdo de antocianinas nos frutos
de jucara utilizaram 13 solventes diferentes e o tempo de extracdo variou de 1-24h e o volume
de solvente de 10 a 50 ml/g. A andlise estatistica demonstrou que os termos lineares de
volume de solvente e tempo de extracdo e a interacdo entre eles foi altamente significativos
para os extratos. E ainda que o volume do solvente exerceu efeito mais significativo do que as

outras variaveis, ratificando, portanto, 0 exposto nesta pesquisa.

5.4.4 Capacidade Antioxidante pelo método de DPPH

Os valores medios de ECsy encontrados para cada ensaio realizado a partir do
planejamento deste estudo sdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13. Média* e desvio-padrdo da capacidade antioxidante pelo método de DPPH
extracOes solido-liquida.

ExtracGes DPPH (ECs expresso em g polpa/g)
18,759 /25 ml/ 20°C/2h 58,67
12,5g/ 25ml/30°C/3h 58,45
6,59/ 25 ml/40°C/2h 57,56
6,59 / 25 ml/20°C/4h 58,23
12,5g/ 25ml/30°C/3h 57,89
18,75/ 25 ml/40°C/4h 58,79
18,75/ 25 ml/40°C/2h 56,45
6,59/ 25 ml/40°C/4h 57,32
18,75g/ 25 ml/20°C/4h 58,14
6,59/ 25 ml/20°C/2h 58,21
12,5g/ 25ml/30°C/3h 58,19

As respostas apresentadas na Tabela 13 referentes aos dados de capacidade
antioxidante, pelo método de DPPH, utilizados para avaliagdo estatistica do planejamento
fatorial linear 2° ndo constituiram respostas relevantes, pois, ndo foram observados os efeitos
significativos das variaveis independentes estudadas.

De acordo com Sousa (2012) os extratos organicos de jameldo apresentaram atividade
antioxidante pela redu¢do do radical DPPHe que variaram de 24,58% + 2,78 (extrato aquoso
na concentragdo de 50 ug.mL-1) a 92,57% £ 0,99 (extrato acetdnico na concentragdo de 150
pg.mL-1). E que na concentragdo de 100 pg.mL-1 0s extratos aquosos, etanolico e acetdnico
apresentaram porcentuais de sequestro de 36,24 + 1,45; 54,46 = 3,60; e 81, 34 = 1,78,
respectivamente.

Em concordancia com o porcentual de protecdo, os resultados do ECsy dos extratos
organicos de jameldo, demonstram que o extrato aceténico foi 0 mais eficiente para capturar o
radical livre DPPH+ (43,54 + 2,02 ug.mL™), seguido pelo extrato etandlico (102,54 + 2,78
pg.mL™) e aquoso (208,86 + 6,15 pg.mL™).

Isso mostra que os valores de ECsy apresentados neste trabalho sdo maiores que 0s
estudo em discussdo, sendo assim, 0s extratos obtidos nesta pesquisa demonstram menor

capacidade antioxidante. Essa capacidade de sequestro dos radicais livres € diferenciada entre
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frutos e entre extratos do mesmo fruto devido a diversidade dos compostos bioativos
extraidos.

55 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDA NA
MANUTENCAO DOS COMPOSTOS BIOATIVOS DA POLPA DE JAMBOLAO.

Foi possivel constatar que a extracdo solido-liquida afetou a manutencdo dos
compostos bioativos ao comparar os teores de antocianinas e polifendis totais do fruto in
natura e dos extratos. A Tabela 14 mostra as porcentagens de retencdo na quantificacdo de
antocianinas e polifendis totais para cada ensaio da extracdo solido-liquida quando

comparadas aos teores do fruto in natura.

Tabela 14. Porcentagem de retencdo na quantificacdo de antocianinas e polifendis totais da
extracdo solido/liquida.

Ensaios/ extragdes Retencdo de antocianinas  Retencdo de polifenois
em % totais em %
18,759 /25 ml/ 20°C/2h 35,75 16,03
12,5g/ 25ml/30°C/3h 15,62 16,57
6,59/ 25 ml/40°C/2h 21,87 16,49
6,59 / 25 ml/20°C/4h 17,57 16,91
12,59/ 25ml/30°C/3h 36,14 15,28
18,75/ 25 ml/40°C/4h 16,1 16,79
18,75/ 25 ml/40°C/2h 49,38 16,33
6,59/ 25 ml/40°C/4h 18,2 17,27
18,75g/ 25 ml/20°C/4h 16,52 16, 47
6,59/ 25 ml/20°C/2h 16,77 16,75
12,5g/ 25ml/30°C/3h 15,29 16,47

E possivel verificar na Tabela 14, que as condigdes de maior manutencio dos teores de
antocianinas e polifendis totais foram nos ensaios de condicao 18,75/ 25 ml/40°C/2h e 6,59/
25 ml/40°C/4h, respectivamente. Para as antocianinas a maior relacdo sélido/liquido, maior
temperatura e menor tempo mantiveram esses pigmentos em maior porcentagem, enquanto
que para os polifendis totais a menor relacdo solido/liquido, maior temperatura e tempo foram

responsaveis para maior manuten¢do dos fitoquimicos.
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No geral, nivel da variavel temperatura de 40°C foi responsavel pela maior
porcentagem de manutencdo dos compostos bioativos (antocianinas e polifendis totais), ou
seja, extracdo mais eficaz. No entanto, o ponto central do planejamento realizado nesta
pesquisa, a condi¢cdo de 0,5 (solido/liquido), 30°C e 3h apresentou a menor manutencao dos

compostos de interesse.

5.6 CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS POR CO, SUPERCRITICO DA POLPA
LIOFILIZADA DE JAMBOLAO

Os valores médios dos parametros de colorimetria instrumental, antocianinas totais,
polifendis totais e capacidade antioxidante pelo método de DPPH encontrados para cada
condic&o realizada sdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 15. Parametros da caracterizacdo dos extratos por CO, supercritico.

Amostra Parametros*
Extraces L* a* b* AE* Antocianinas Polifenois totais  DPPH (ECs, expresso
(mg/100g-1) (mg/100g) em g polpa/g)
45°C/300bar/2h 28,18 0,49 0,94 34,84 128,73+3,1 257,73+0,2 1,10+0,1
50°C/150bar/2h 2861 1,82 1,21 33,23+0,4 161,18+1,8 254,15 134417
55°C/250bar/2h 27,90 1,31 1,13+ 33,28+0,5 101,52+1,8 241,22 1,28

*Média e desvio-padrdo das coordenadas de cor instrumental L*, a* e b* e AE*, antocianinas totais,

polifendis totais e DPPH das extracdes por CO, supercritico usando a gua como cossolvente.

Cor instrumental

Na Tabela 15 estdo apresentados os atributos de cor L*, a*, b* e AE* dos extratos
supercriticos obtidos. E possivel observar que o pardmetro de luminosidade apresentou
valores entre 28,18 a 27,90 indicando que todos 0s extratos supercriticos apresentaram
coloragéo relativamente escura (L*=0, preto).

O parametro a* apresentou valor positivo (+) para todas as condi¢des analisadas
indicando que os extratos apresentaram coloracdo avermelhada. Além disso, este parametro

demonstra sofrer um aumento em seu valor com o aumento da temperatura e posterior
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decréscimo na maior temperatura da extracdo, indicando que os extratos obtidos a 50°C
apresentaram coloragdo vermelha mais intensa que os extratos obtidos a 45 e 55°C, fator este
que pode ser explicado pelo teor de antocianinas ser maior nesta temperatura (50°C). O
parametro b* dos extratos apresentaram valores positivos (+) indicando coloracdo azul. A
variacao de cor foi menor na condigéo de 50°C/150bar/2h.

Cavalcanti (2013) avaliou a colorimetria para o extrato da polpa de jabuticaba por CO,
supercritico utilizando etanol, isopropanol e agua como cossolvente. O autor obteve os
seguintes valores para L* de 3,75 a 13,54, a* de 5,90 a 10,15 e b* de 0,05 a 1,08. Apenas o
atributo b* é semelhante ao resultado deste trabalho, os valores de L* e a* mostram-se
inferiores e superiores, respectivamente. Segundo o autor, 0os maiores valores de a* foram
obtidos utilizando dgua como cossolvente seguido em ordem decrescente de intensidade pelo

etanol e isopropanol.

Antocianinas

Os resultados de antocianinas foram bastante superiores aos da extracdo solido-liquido
e a condicdo de menor pressdo mostrou-se mais eficaz para este composto. Cavalcanti (2013)
considerou os melhores rendimentos de antocianinas da jabuticaba para 0s processos com
fluido supercritico, em ordem decrescente, ao utilizar etanol (60°C e 15-30 Mpa), isopropanol
(60°C e 20 Mpa) e agua (60°C e 30 Mpa). A pressdo mais eficaz para a jabuticaba coincidiu
com o resultado deste trabalho para o jamboldo, no entanto, o0 comportamento da extracdo
para o cossolvente foi 0 oposto, pois, 0s testes prévios para o jambol&o realizados com etanol
ndo foram satisfatorios, por isso, optou-se pela utilizacdo da &gua como cossolvente.

Os resultados do teor de antocianinas reportados na literatura sdo bastante diversos
variando ndo s6 com os métodos de extracdo, solventes e condi¢cGes operacionais utilizados
como também com a variedade da matéria-prima, época da colheita e tipos de pré-tratamento

utilizados na matéria-prima utilizados.

Polifendis Totais

Os compostos fenolicos totais mostram-se bastante superiores aos observados na
extragdo solido-liquido, assim como, em comparacdo a diversos estudos. Cavalcanti (2013)
observou a variagdo de 18,08 a 73,48 ppm de GAE nos extratos, valores inferiores aos

reportados neste estudo. O mesmo autor observa que, em geral, foram alcancados melhores
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rendimentos de compostos fenolicos a 60°C do que a 50°C utilizando os cossolventes etanol,
isopropanol e &4gua em todas as pressfes estudadas. Santos e Meireles (2011) estudaram a
otimizacdo da obtencdo de compostos bioativos a partir da casca de jabuticaba utilizando
diéxido de carbono a alta pressdo obtendo valor maximo (14,4 mg EAG/ g material seco) a
80°C e 13,5 MPa.

Enquanto que nesta pesquisa 0 maior teor foi encontrado na maior pressdo (300bar) e
menor temperatura (45°C) das condicdes efetuadas. O teor desses fitoquimicos varia nas
extracOes devido as condicdes aplicadas favorecerem ou ndo a polaridade dessa classe de

compostos.

Capacidade Antioxidante pelo método de DPPH

Cavalcanti (2013) observou que os valores de ECs, variaram de 0,41(60°C 300bar) a
5,55 (50°C por 100 bar) os extratos utilizando agua como cossolvente apresentaram aumento
crescente de capacidade antioxidante com o aumento da pressdo, resultado semelhante ao
deste estudo que em maior pressdo (300bar) apresentou maior capacidade antioxidante.

No entanto, quanto maior a concentracdo do extrato menor a capacidade antioxidante,
esse comportamento é tipico de atividade pro-oxidante e faz parte do mecanismo de acéo das
substancias antioxidantes. Dail e Mumper (2010) afirmam que antioxidantes fenolicos se
comportam como pro-oxidantes nas condi¢bes que favorecam a sua auto-oxidacdo, por
exemplo, em pH elevado, com altas concentracbes de ions de metal de transicdo e em
presenca de oxigénio. Estudos tém revelado efeitos pré-oxidantes das vitaminas antioxidantes
e varias classes de polifenois derivados de plantas, tais como flavonoides, taninos e curcumina
(LASTRA;VILLEGAS, 2007).

Granulometria e Densidade real

De acordo com Oliveira (2010), esse parametro € muito importante, pois, esta
relacionado com a resisténcia interna a transferéncia de massa. Pois, para extracdo ser mais
eficaz, deve-se reduzir o tamanho das particulas, com a finalidade de aumentar a area de
contato entre o solido e o solvente, diminuindo, desta forma, a distancia que o soluto percorre
no interior da particula porosa para a superficie.

Porém, a redugdo da granulometria do sélido ndo pode ser realizada de forma

indefinida, pois particulas muito pequenas tendem a formar aglomerados e interromper a
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passagem do solvente pelo leito, além de proporcionar perda de compostos volateis em
matrizes vegetais ricas em 0leos essenciais, por exemplo. O didmetro médio das particulas
encontrado neste estudo foi de 1,46mm. Santos (2012) reportou a granulometria de 0,48mm,
portanto, o resultado desta pesquisa, encontra-se dentro da faixa 6tima, pois de um modo
geral, sdo utilizadas particulas com didmetro médio entre 0,25 e 2 mm. A densidade real foi
de 1,55g/cm®.

5.7 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA EXTRACAO POR CO, SUPERCRITICO NA
MANUTENCAO DOS COMPOSTOS BIOATIVOS DA POLPA LIOFILIZADA DE
JAMBOLADO.

Foi possivel constatar que a extracdo supercritica afetou a manutencdo dos compostos
bioativos ao comparar os teores de antocianinas e polifendis totais do fruto liofilizado e dos
extratos. A Tabela 16 mostra as porcentagens de retencdo na quantificagdo de antocianinas e

polifendis totais para cada condicao da extracéo.

Tabela 16. Porcentagem de retengdo na quantificacdo de antocianinas e polifendis totais da

extracdo supercritica.

Ensaios/ extraces Retencdo de antocianinas Retencéo de polifendis
em % totais em %

45°C/300bar/0,9g cm™/2h 60,61 46,09

50°C/150bar/0,7g cm/2h; 75,88 45,45

55°C/250bar/0,8g cm /2h. 41,79 43,14

E possivel verificar na Tabela 16, que as condi¢cdes de maior manutencio dos teores de
antocianinas e polifenéis totais foram 50°C/150bar/0,7g cm™/2h e 45°C/300bar/0,9g cm™/2h,
respectivamente. Para as antocianinas a condi¢do intermedidria de pressdo e temperatura foi
mais eficaz na manutencdo dos compostos. Enquanto que para os polifenois totais a menor
temperatura e maior pressdo foram responsaveis para maior manutencao dos fitoquimicos.

Ainda sobre os polifendis totais, ressaltando a varidvel temperatura, foi possivel

observar 0 oposto da condicao da extracdo solido-liquido, pois, a maior temperatura mostrou-



62

se mais eficaz. A manutencdo desses compostos ndo sofreu variagao significativa para as trés
diferentes condigdes. Todavia, os resultados obtidos para as antocianinas foram bastante
divergentes conforme as condi¢des estudadas.

No geral, ao comparar com a extracdo soOlido-liquido os compostos bioativos
(polifendis totais e antocianinas) mantiveram-se, em maior porcentagem nas condi¢fes de
extracdo supercritica. Resultados que corroboram com a literatura exposta neste trabalho, pois
a extracao por fluido supercritico tem a caracteristica de ser mais seletiva que os métodos de

extracao convencionais.
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6 CONCLUSAO

As extracBes soélido-liquido apresentaram valores significativos de compostos
bioativos (antocianinas e polifendis totais), apesar de ndo manter os teores apresentados no
fruto in natura, e mostraram-se inferiores quando comparados a diversas pesquisas.

Conforme os resultados expostos pode-se inferir que para as coordenadas de cor e
variacdo de cor o ensaio 10 (6,5/20°C/2h) apresenta os melhores resultados. Para a extragéo

de antocianinas totais o0 ensaio mais eficaz foi de 6,5/40°C/4h e o teor de polifendis totais foi
maior no ensaio de condigéo 18,75/ 25 ml/40°C/4h.

Assim, ao considerar apenas 0s compostos bioativos (antocianinas e polifendis totais)
com 0 aumento do tempo e da temperatura observaram-se 0s maiores niveis desses
compostos, enquanto que a menor relacdo sélido/liquido facilita a extracdo de antocianinas
totais e o contrario ocorre para a extracdo de polifendis totais. Isto sugere que a extracdo para
os polifendis totais promoveu a extracdo de outras substancias de comportamento diferente
aos das antocianinas e, por isso, as condi¢des de extracdo diferiram-se para a variavel
solido/liquido.

A condicdo mais eficaz na extragdo de antocianinas com CO; supercritico foi de
50°C/150bar/0,7g cm™/2h, enquanto que a condicdo de 45°C/300bar/0,9g cm™/2h favoreceu a
extracdo de polifenois totais.

Os resultados da extracdo por fluido supercritico implicou no resultado maior de
capacidade antioxidante em comparacdo com a extracdo sélido-liquido. Assim, pode-se
considerar a extracdo pela metodologia supercritica, por ser mais seletiva, manteve de forma

mais eficaz os compostos bioativos em comparacao a extragdo solido-liquido.
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