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RESUMO

NASCIMENTO, Elisabete Maria da Graga Costa.Estudo dos Cianogénicos em Casca de
Maracuja através de bioensaio e quantificacdo de amostras por processos térmicos diferentes.
76 p. (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia,
Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2016.

O Brasil é o maior produtor e consumidor de maracuja do mundo e sua producdo vem
crescendo a cada ano devido a boa aceitacdo do seu suco. O suco de maracuja representa uma
pequena parte do fruto e a casca dele apresenta um problema para o meio ambiente, perda de
material rico em fibras e perda do que ele pode representar como ganho para economia do
pais. O objetivo desse estudo foi apresentar uma possibilidade segura para aproveitamento e
processamento da casca do maracuja. Para isso foi feito uma secagem com aplicacdo do
ultrassom (SCUS) sobre cianogénicos. Foi feito um bioensaio com Artemia salinapara
determinar e avaliar a dose letal para 50% da populacdo de A. salina (p.sp). Foram
quantificados os glicosideos cianogénicos Amigdalina e Prunasina em amostra de farinha de
cascas de maracuja vendidos no mercado do Rio de Janeiro, em amostras processadas por
liofilizac&o (L), processadas por secagem convectiva (SC) e amostras submetidas ao processo
de extrusdo termoplastica (ET). Grandes beneficios tém sido encontrados no uso da casca do
maracujd como ingrediente como a diminuicdo dos niveis de glicose no sangue e de
colesterol, acdo anti-inflamatdria e outras. O teor de fibra alimentar foi quantificado por
varios autores e variaram de 35 a 90% e esses achados tém incentivado o desenvolvimento de
diversos produtos como, por exemplo, cereal matinal, cookie diets, biscoitos doces, massa
alimenticia, barra de cereais e doces em calda adicionados da farinha da casca de maracuja, e
outros, porém poucos estudos consideram a quantificacdo dos cianogénicos residuais como
parte importante da avaliacdo. A toxicidade cianogénica de alguns vegetais ja foi bem
estabelecida por estudos epidemioldgicos e a exposicdo a alimentos que contém glicosideos
cianogénicos de forma aguda ou cronica pode causar neuropatologias, bdcio, cretinismo
endémico e algumas vezes morte. Assim, foi realizado como estratégia para o estudo
processamentosnas melhores condi¢Bespara se obter a seguranga quanto aos niveis tdxicos de
cianogénicos e a preservacdo dos compostos bioativos nos processos testados.Para
quantificacdo dos glicosideos Amigdalina e Prunasina foi utilizada cromatografia liquida de
alta eficiéncia. Os testes para avaliar a atividade antioxidante foram feitos através do método
pela reducéo do ferro (Ferric-Reducing Ability Power (FRAP)) e pela medida dos compostos
fenolicos totais frente ao reagente Folin Ciocalteu. O resultado da secagem com ultrassom
acoplado nas mais baixas temperaturas testadas afetou a cinética acelerando o processo e
preservou melhor a capacidade antioxidante. A microestrutura revelou também que durante o
processo de secagem o enrugamento das células da matriz se comportam mais uniformemente
acontecendo na mesma direcdo e na secagem sem 0 uso do ultrassom as células mostram um
enrugamento mais desorganizado. Os resultados para 0 bioensaio com A. salina mostraram
que a DLs para cianeto de potéssio foi de 2,83 mg kg e para cascas de maracujé in natura de
397,30 mg kg™. Os resultados da quantificacdo de Amigdalina e Prunasina para 0s processos
de secagem de cascas de maracujd mostraram que apenas a amostra com secagem com
ultrassom acoplado na temperatura de 40°C e uma comercial tiveram niveis abaixo dos
padrdes brasileiros da ANVISA. A conclusdo geral foi que ndo existem estudos suficientes
que comprovem que a utilizacdo da farinha de casca de maracuja é indcua a saude humana e
gque uma exposicdo aos cianogénicos, mesmo que em baixos niveis, pode oferecer um
problema de saude publica para o Brasil.

Palavras-chave: Passiflora edulis, casca de maracuja, glicosideos cianogénicos.



ABSTRACT

NASCIMENTO, Elisabete Maria da Graga Costa. Estudo dos Cianogénicos em Casca de
Maracujd através de bioensaio e quantificagdo de amostras por processos térmicos
diferentes.76 p. (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia,
Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2016.

Brazil is the largest producer and consumer in the world passion fruit and their production is
growing every year due to the good acceptance of its juice. Passion fruit juice is a small part
of the fruit and the peels presents a problem for the environment, loss of material rich in fiber
and loss than may pose as a gain for the economy. The aim of this study was to present a safe
possibility for exploitation and processing of passion fruit peel. For this was done drying with
application of ultrasound(SCUS) on the drying kinetics and also tested the antioxidant
property and quantified the cyanogenic glycosides. Bioassay with Artemia salina was
undertaken to determine and assess the lethal dose for 50% of the population of A. salina
(LDsp). The cyanogenic glycosides Amygdalin and prunasin in passion fruit peel flour sample
sold in the Rio de Janeiro market were quantified in samples processed by Lyophilization (L),
processed by convective drying (SC) and samples submitted to the thermoplastic extrusion
process(ET). Major benefits have been found in the use of passion fruit peel as an ingredient
as the decrease of glucose levels in blood and cholesterol, anti-inflammatory action and other.
The dietary fiber content was quantified by various authors and ranged 35-90% and these
findings have encouraged the development of several products, for example, breakfast cereal,
diets cookie, sweet biscuits, pasta, cereal bars and candies in syrup added flour of the passion
fruit peel, and others, but few studies consider the quantification of residual cyanogenic as an
important part of the evaluation. The cyanotic toxicity of some plants has been well
established by epidemiological studies and exposure to cyanogenicglycosides food, from
acute or chronic form, can cause neuropathology, goiter, cretinism endemic and sometimes
death. It was carried out as a strategy for studying processes in the best conditions to obtain
security for toxic levels of cyanogenic and preservation of bioactive compounds in the tested
processes. For quantification of Amygdalin glycosides and prunasin were used high-
performance liquid chromatography. The tests to evaluate the antioxidant activity were made
using the method for the reduction of iron (Ferric-Reducing Ability Power (FRAP)) and by
the measure of total phenolic compounds against the Folin Ciocalteu reagent. The result of
drying with ultrasound coupled at the lower temperatures tested affected the Kinetic
accelerating the process and preserved better antioxidant capacity. The microstructure also
revealed that during the drying process wrinkling of matrix cells behave more evenly going in
the same direction and drying without the use of ultrasound cells show a more disorganized
wrinkling. The results for A. salina bioassay showed that the LDsq for potassium cyanide was
2.83 mg kg™t and passion fruit peels in natura 397.30 mg kg'. The results of the
quantification Amygdalin and prunasin for passion fruit peels drying process showed that
only the sample with ultrasound coupled drying at a temperature of 40°C and had only one
commercial levels below Brazilian ANVISA standards. The general conclusion was that there
are not enough studies to prove that the use of passion fruit peel flour is harmless to human
health and that exposure to cyanogenic, even at low levels, can provide a public health
problem in Brazil.

Keywords: Passiflora edulis, passion fruit peels, cyanogenic glycoside.
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CAPITULO I- INTRODUCAO GERAL

1 Justificativa

O Brasil é um pais fertil de clima propicio para o cultivo de frutas tropicais e a
producdo destas tem se destacado como uma das principais atividades agroindustriais.
Industrias deste ramo, ao processarem as frutas para extrairem sucos e outros produtos, tém
gerado significativas quantidades de residuos e assim mais da metade do que se planta no
Brasil é perdido ao longo da cadeia produtiva.

As cascas, albedos, membranas carpelares, sementes, aparas e vesiculas de suco que
vao para o lixo sdo alguns dos residuos de frutas e hortalicas que possuem grande potencial
como fonte de fibra alimentar. E um material abundante, de baixo custo e com boas
propriedades para adicdo e agregacao de valor em outros alimentos.

O maracuja é uma fruta tipica de paises de clima tropical como o Brasil. Para
obtencdo do suco de maracuja, as industrias extratoras aproveitam somente a polpa, que
representa cerca de 40% do peso do fruto. Os restantes sdo a casca e sementes que podem
causar sérios problemas ao ecossistema e a saude das populacdes proximas ao descarte.

Tratar esse problema €é contribuir para a economia do pais, para a preservacao do
meio ambiente e minimizar os disturbios de salde que sdo originados em boa parte por falta
de certos cuidados com a alimentacao.

A importancia dos compostos funcionais presentes em alguns residuos vegetais tem
ampliado as pesquisas para viabilizar seu aproveitamento na alimentacdo humana. As
caracteristicas bioativas dos compostos fotoquimicos destas espécies na alimentacdo sdo
determinadas pela existéncia de antioxidantes, como carotendides, compostos fendlicos e
fibras que estédo relacionados a reducéo do risco de desenvolvimento de doengas.

Os beneficios da fibra estdo diretamente associados a reducdo de doencas cronicas
ndo transmissiveis como diabetes, doencas cardiovasculares e a prevaléncia de obesidade que
sdo problemas atuais que a sociedade ocidental tem enfrentado marcados pela ma-
alimentacdo e estilo de vida. A casca do maracuja se tornou uma alternativa na tendéncia
mundial de desenvolvimento de produtos com ingredientes que apresentam beneficios a
salide, porém a casca do maracuja contém compostos que exercem papel toxico para o
organismo humano pela sua conversdo em &cido cianidrico.

A evolucdo da ciéncia dos alimentos apresenta um novo perfil ao uso de novas
tecnologias. A tecnologia de extrusdo termoplastica, por exemplo, é uma maneira de cozinhar
o alimento possibilitando modificacdo nas matérias primas, dando-lhes novas formas e
caracteristicas funcionais. A extrusdo também possibilita misturar ingredientes a base de
grdos, materiais amilaceos, proteinaceos e fontes vegetais que poderdo enriquecer o produto
final. Durante o processo, ocorrem mudancas que caracterizam as vantagens de se trabalhar
com esse sistema. Como exemplos de tais mudancas sdo observados a desnaturacdo de
proteinas, a destruicdo de fatores antinutricionais, a inativacdo de enzimas, reducdo da carga
microbiana entre outras. Sendo assim, a técnica de extrusdo pode diminuir ou mesmo inativar
0S compostos toxicos da casca do maracuja.

O aproveitamento de residuos vegetais como a casca do maracuja para repor fibra
alimentar através da adicdo de um material amilaceo podendo ter como resultado uma farinha
instantanea que se tornara uma bebida é perfeitamente viavel, quer do ponto de vista do
beneficio a saude, denominadas de propriedades funcionais fisiologicas, quer das
tecnoldgicas, que visam melhorar as caracteristicas dos alimentos. Porém o produto final deve
proporcionar seguranga toxicologica para o consumidor. A utilizagdo destes ingredientes se
tornou a forca motriz para o desenvolvimento de novos produtos na area de alimentos.



1.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é estudar a seguranca toxicoldgica da casca do maracuja
em possiveis alternativas para o aproveitamento dos coprodutos resultantes do processamento
do maracuja na extracdo do suco, transformando-os em produtos de maior valor agregado e
seguro.

1.1.10bjetivos especificos

Secagem da casca do maracuja para uso na extrusao e quantificacdo dos Glicosideos
Cianogénicos (GC).

Estudar a secagem da casca do maracuja por método convencional e com ultrassom
aplicado, avaliando sua atividade antioxidante.

Fazer teste toxicoldgico (bioensaio) com a casca de maracuja in natura, através do
teste da Artemia salina.

Quantificar GC em outros processos de secagem das cascas de maracuja

vV V V¥V V¥V

1.2 Disposicao da Tese

A tese foi disposta em cinco capitulos. O primeiro capitulo tratando da
justificativa e objetivos. O segundo capitulo foi uma revisdo bibliografica onde as
propriedades benéficas e a toxicidade das cascas do maracuja foi descrita. O terceiro capitulo
narra o uso do ultrassom na secagem das cascas de maracuja e seus efeitos sobre o tempo e a
difusividade efetiva. Também foi avaliada a atividade antioxidante em amostras secas com e
sem ultrassom acoplado ao sistema de secagem. O quarto capitulo aborda sobre o bioensaio
com Artemia salina. Nesse teste foi calculada a DLs, para cianeto de potassio e para as cascas
de maracuja in natura. O quinto capitulo quantifica os glicosideos cianogénicos de varias
amostras tratadas por diversos tratamentos térmicos em compara¢do com a casca in natura.



CAPITULO Il

BENEFICIOS E PERIGOS DO APROVEITAMENTO DA CASCA DE MARACUJA
(PASSIFLORA EDULIS) COMO INGREDIENTE NA PRODUCAO DE ALIMENTOS

RESUMO

A producdo do maracuja amarelo cresce no Brasil e o descarte inadequado das cascas
representa tanto umproblema para 0 meio ambiente, como a perda de ingrediente rico em
fibras. O seu uso € fonte de renda parao produtor rural. Esta revisdo traz os estudos que tém
sido realizados sobre o aproveitamento da casca do maracuja,considerando-se 0s aspectos
nutricionais e, também, uma alternativa segura, em termos toxicoldgicos,para o
aproveitamento desse residuo. Muitos autores avaliaram a casca do maracuja e detectaram
teores defibra alimentar de 35 a 90%; e os beneficios do seu consumo foram identificados por
meio de testes in vivo emratos e em humanos. Em funcdo de interesse, incentivou-se o
desenvolvimento de produtos enriquecidos emfibra alimentar utilizando esse residuo como
componente da formulacdo. H& muito tempo foram identificadosglicosideos cianogénicos no
maracuji, exceto nas sementes. Os efeitos toxicos de alimentos com cianogénicossdo
observados em paises africanos, onde € comum o consumo da mandioca brava sem o
tratamento adequado.O processo de extrusdo termopléstica tem sido estudado como
ferramenta util na reducdo de substancias toxicase sua utilizacdo serd importante para
processar as cascas e reduzir cianogénicos aos niveis aceitaveis pelalegislacéo.

Palavras-chave: Fibra alimentar, extrusao termoplastica, glicosideos cianogénicos.
Titulo resumido: Beneficios e perigos da casca do maracuja.

ABSTRACT

The production of yellow passion fruit has increased in Brazil, and the inadequate disposal of
peels has resultedin environment issue, and also a loss of fibers-rich ingredients. Its use
contributes to increase the farmer income.This review analyzes the studies which have been
performed on the use of passion fruit peel, consideringthe nutritional aspects, and to propose
safe alternatives for employing this residue. Several investigators haveassessed the dietary
fiber contents in passion fruit peel which ranged from 35 to 90%, and the in vivo tests inmice
and humans have identified the benefits of its consumption. Owing to this concern, it has
strengthen thedevelopment of products enriched with dietary fiber as an ingredient in the
formulation. A long time ago, thecyanogenic glycosides have been identified in passion fruit,
except in the seeds. The toxic effects of foodscontaining cyanogenic compounds have been
observed in African countries, where the cassava without adequatetreatment has commonly
been consumed. The thermoplastic extrusion procedure has been considered asa useful tool
for reducing toxic components, and its use will be important for processing peels and to
reducecyanogens to the acceptable levels in accordance with the food regulation

Keywords: Dietary fiber, thermoplastic extrusion, cyanogenic glycosides



2. Introducéo

O Brasil produz diariamente toneladas de residuos sélidos orgénicos resultantes da
industria de alimentos comprometendo todo o ecossistema ao redor, uma vez que Sao
materiais altamente poluentes, (OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2009). Boa parte desses
residuos é gerada pelas industrias extratoras de sucos, que ao processarem as frutas,
descartam cascas, albedos, sementes, aparas e vesiculas,(PELIZER e PONTIERI, 2007).

O maracuja (Passiflora edulisf. edulis ePassiflora edulis f. flavicarpa O. Deg.)
sofre muita perdadurante o processamento, pois somente 30% de todo opeso do fruto é
aproveitado, que é a polpa utilizada para aextracdo do suco.2 Nos ultimos anos, € tema de
pesquisaa busca do uso desses residuos no desenvolvimento deprodutos de maior valor
agregado como, por exemplo,farinhas com alto teor de fibras(LEORO, 2007;SANTOS et al.,
2011; QUARESMA et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2002;SPANHOLI, 2009; MATSUURA,
2005).

O aproveitamento de residuos vegetais comofonte de fibra alimentar por meio de
sua incorporacdocomo ingrediente em produtos alimenticios tem grandepotencial de
viabilidade do ponto de vista nutricional,econémico e também ecoldgico. Porém, o produto
finaldeve proporcionar seguranca toxicoldgica para o consumidor.Portanto, o objetivo desta
revisdo bibliogréafica éavaliar a utilizacdo do epicarpo e do albedo do maracuja(chamado
simplesmente de ‘“casca”) como ingrediente,visto que muitos produtos t€m sido
desenvolvidos sema avaliacdo da toxicidade da casca deste fruto e, assim,fomentar a pesquisa
desse material com critérios de seguranca.Esta pesquisa avaliou os dados levantados
noperiodo de 1983 a 2015.

2.1Producédo do Maracuja

O maracuja vem da palavra “marati-va” que para os indigenas significa “fruto de
sorver” que expressa “beber vagarosamente” ou ainda “polpa que se toma de sorvo”. Na
lingua Tupi a expressdo ¢ marakuia, que significa “fruto na cuia”. O tipo amarelo é formado
de pedunculo, epicarpo (que € a casca amarela mais exterior), mesocarpo (que é a parte
branca da casca também denominada albedo), endocarpo ou polpa (que contém o arilo
carnoso) e as sementes. Nas indUstrias de sucos, ocorre 0 aproveitamento apenas do arilo
carnoso, sendo as sementes, o albedo e o epicarpo dispensados, tornando-se importante
problema ambiental, (ITAL, 1994).

Apesar do género Passiflora possuir um grande numero de espécies (mais de 400),
o cultivo comercial do Brasil esta baseado em duas espécie - maracuja amarelo (Passiflora
edulis f. edulis e Passiflora edulis f. flavicarpa O. Deg.) - devido ao maior rendimento do seu
fruto em suco, (MELETTI, 2011).

A boa aceitacdo do seu suco e a valorizacdo do preco da fruta fresca fez com que a
producdo de maracuja tivesse um crescimento exponencial (Figura 1) mesmo depois de
enfrentar dificuldades ciclicas de comercializacdo e problemas fitopatoldgicos entre 0s anos
de 1996 e 2009(MELETTI, 2011).

Em 2010, a producéo brasileira de maracuja foi de 920.158 ton., sendo seu cultivo
realizado em pequenas propriedades com necessidade de fixagdo da méo de obra rural e
empregando em torno de quatro pessoas por hectare(MELETTI, 2011). Apesar da queda da
producéo nos ultimos anos, o Brasil ainda é o maior produtor e consumidor de maracujé.



Na industria de processamento do suco do maracuja, o descarte ou o destino dos
residuos vegetais representam um crescente problema, devido ao aumento da producéo a cada
ano, uma vez que esses residuos constituem a maior parte do peso do fruto, cerca de 60 a 70%
total, (ITAL, 1994).
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Figura 1Producdo de maracuja no Brasil entre os anos de 1989 a 2015. (Adaptado
deMeletti, 2011).

2.2As Fibras e os Compostos Bioativos da Casca do Maracuja e Seus Efeitos Sobre a
Saude

O albedo do maracuja ja foi caracterizado por varios autores como sendo rico em
fibras. Como mostrado na (Tabela 1), o teor de fibra alimentar da casca do maracuja varia de
35,03 a 90,32% e essa diferenca pode estar relacionada as diferentes metodologias analiticas
empregadas.

Segundo posicionamento da “American DieteticAssociation” de 2002(MARLETT,
2002), o consumo de fibras alimentares deve ser de 20 a 35g por dia ou 10 a 14g de
fibras/1000 kcal. Na prética, essa quantidade ndo € alcancada pela maioria dos brasileiros,
(SHILS et al. 2009).

A fibra alimentar apresenta efeitos benéficos a salde, sendo responsavel por
auxiliar na reducdo do risco de certas patologias cronicas como, por exemplo, as doencas
cardiovasculares, diabetes, obesidade, cancer do célon entre outras(SHILS et al. 2009). Esses
achados tém levantado especial interesse em pesquisa por vegetais ricos em fibras,
principalmente nas sociedades ocidentais onde a alta prevaléncia dessas doencas tem sido
observada, devido ao grande consumo de alimentos a base de produtos processados
refinados(YAPO; KOFFI, 2008).



Tabela 1 Teores de fibra alimentar da casca do maracuja amarelo

Teor de fibra na casca do maracuja

(g/100g) Referéncia
57,32 Cordova et al. (2005)
71,10 Matsuura (2005)
90,32 Santana et al (2007)
64,11 Leoro (2007)

73,50 Yapo e Koffi (2008)
70,67 Souza et al. (2008)
64,71 Gilciléia Inécio (2011)

As fibras alimentares dos vegetais podem ser consideradas como a parte resistente a
hidrélise enzimética no trato gastrointestinal humano e sdo classificadas de acordo com sua
hidrosolubilidade. A parte insolivel da fibra (celulose, alguns tipos de hemicelulose, e
lignina) permanece intacta em todo o trato gastrointestinal humano e atua aumentando a
necessidade de mastigacdo, bolo fecal e o estimulo da motilidade intestinal(Shils et al,
2009).Pectinas e algumas hemiceluloses, gomas e mucilagens sdo partes da fibra que sdo
hidrossoltveis e tendem a formar géis em contato com a agua. Elas apresentam atividade
hipocolesterolémica e reduzem também os niveis de triglicerideos sanguineos e sdo também
parcialmente metabolizadas por bactérias presentes na flora intestinal, (SHILS et al. 2009).

Os componentes da fibra alimentar do maracuja (Passiflora edulis) foram
quantificados por Matsuura, (2005)encontrando 30,7% de celulose, 27,8 de pectina, 1,6% de
hemicelulose e 1,1% de lignina (todos em base seca).

Janebro et al., (2008) estudando a farinha da casca do maracuja, mostrou que 0s
niveis glicémicos apresentados pelos pacientes apds o uso de 30g diérias durante 60 dias séo
compativeis com uma acdo positiva no controle da glicemia. Foi verificado também um
aumento do colesterol HDL nos mesmos 43 pacientes estudados.

Outros estudos tém mostrado que a pectina — abundante no maracuja - abaixa
efetivamente o colesterol sem afetar o nivel de HDL(MARGIS; COSNER; SILVEIRA,
2003).Silva et al., (2011)mostrou que, além do efeito hipocolesterolémico, a pectina da casca
de maracujd administrada em doses adequadas apresentou acdo anti-inflamatéria e
propriedade hipoglicemiante em ratos diabéticos. Ainda segundo este estudo, a pectina
contém um composto bioativo que tem potencial no tratamento alternativo do diabetes tipo 2.

A acdo vasodilatadora dos polifenois na Passiflora edulis foi observada no estudo
de(ICHIMURA et al., 2006).Uma analise quantitativa mostrou que o extrato da casca da
Passiflora eduliscontém 20ug/g de peso seco de luteolina e 41 pg/g de peso fresco de
luteolina-6-C-glicosideo. Segundo os autores, esses compostos mostraram ter efeito anti-
hipertensivo em ratos. Também foi encontrado nesse extrato o acido gama-aminobutirico
(GABA) que é o principal neurotransmissor inibidor da transmisséo pré-sinaptica no sistema
nervoso central (SNC). A falta da sintese do GABA ou o bloqueio de seus neurotransmissores
no SNC, resulta em estimulag&o intensa, manifestada através de convulsdes generalizadas.

Esse mesmo autor participando de outro estudo(KOZAKAI et al., 2005)ja havia
elucidado que a luteolina inibiu a expressdo de genes de secrecdo endotelial (ET-1
Endothelin-1,) responsavel pela secrecdo de varias substancias vasoativas. ET-1 é um potente
vasoconstritor regulador da pressao arterial e no trabalho de Kozakai foi mostrado que a
luteolina pode inibir potencialmente a secrecdo e expressao génica de ET-1 em celulas
endoteliais adrticas de suinos.



O trabalho de (WATSON et al.,, 2008)demonstrou que o extrato da casca do
maracuja roxo apresenta atividade antioxidante e antiinflamatoria nos bioflavonoides e esses
achados poderdo ser Uteis em outros tipos de terapia. Com a administracdo deste extrato,
observou-se melhora dos sintomas clinicos em pacientes com asma, diminui¢do do chiado no
peito, da tosse e melhora da falta de ar, além de auséncia de possiveis efeitos colaterais.

Em outro estudo, trinta e trés pacientes com osteoartrose no joelho receberam um
preparado de extrato de casca de maracuj, sendo demonstrado melhora significativa nas
funcdes fisicas apos 30 dias. Apds 60 dias de administracdo percebeu-se melhora na rigidez e
na dor. Os autores concluiram que os efeitos benéficos podem ser atribuidos as propriedades
antioxidantes e anti-inflamatdrias contidas nas cascas de maracuja(FARID et al., 2010).

2.3Toxicidade da Casca Do Maracuja

Embora os produtos a base de plantas sejam geralmente considerados seguros, sua
toxicidade ndo pode ser descartada devido a ocorréncia de constituintes cianogénicos em
diversas espécies, como por exemplo, nas passifloras.

A casca do maracuja possui glicosideos cianogénicos que sdo substancias de defesa
préprias dos vegetais para agirem contra seus predadores. Os dois cianogénicos que aparecem
em maior quantidade nas cascas do maracuja sdo a Amigdalina e a Prunasina, (Figura 2). Os
glicosideos cianogénicos estdo localizados nos vacuolos da célula vegetal e as enzimas que 0s
degradam a acido cianidrico ficam localizadas na parede celular. Quando, de alguma forma, o
tecido vegetal € rompido, a enzima entra em contato com o glicosideo desdobrando-o até
acido cianidrico como mostra a Figura 3.
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Figura 2 Glicosideos cianogénicos Amigdalina(A) e Prunasina (B).
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Figura 3 Reacdo enzimatica da degradacdo do glicosideo cianogénico amigdalina a
prunasina, a mandelonitrila e acido cianidrico.

Na circulacdo sanguinea, o cianidrico libera o ion cianeto, que liga-se fortemente
ao ferro Il no citocromo oxidase mitocondrial, responsavel pelo transporte de elétrons na
respiracdo celular. Assim, a via metabdlica da fosforilacdo oxidativa (acontecendo na crista
mitocondrial), onde € gerado o maior aporte de ATP, é entdo paralisada a respiracéo celular.
Por essa razdo, o intoxicado passa por um processo de asfixia celular que, dependendo da
guantidade de cianeto no sangue, pode levar a morte(CHASSAGNE et al., 1996).

Glicosideos cianogénicos estdo presentes em uma vasta quantidade de vegetais
sendo muito comuns em mandioca brava. Na casca de maracuja, muitos trabalhos vém
identificando e quantificando os compostos cianogénicos presentes. Um resumo destes pode
ser visto na Tabela 2 e Tabela 3.

Rosenthalerem 1991 foi o primeiro a investigar e relatar a presenca desses
compostos em P. edulis. Chassagner e Crouzet, (1998) identificaram 5 glicosideos
cianogénicos nas cascas de maracuja (amigdalina, prunasina, sambunigrina e dois isdmeros
de amigdalina). Francisco, Helena e Pinotti, (2000) estudaram as flores e as folhas de P.
edulis e relataram que essas espécies foram consideradas potencialmente cianogénicas no
campo. Christensen e Jaroszewski (2001) também identificaram a presenca de glicosideos
cianogénicos em P. edulis; Seigler et al., (2002) identificou em folhas de P. edulis novos
cianogénicos; Ueatrongchit et al., (2010) separou e purificou a enzima hidroxinitrila liase de
folhas de P. edulis; e Miller e Tuck, (2013) identificaram cianogénicos tantoem plantas como
em frutos deP. edulis.

Outros autores quantificaram os glicosideos cianogénicos em P. edulis. Spencer e
Seigler, (1983) encontraram niveis significativos presentes em todas as partes, exceto nas
sementes. Eles utilizaram a metodologia de Lambert, (1975) que consiste na hidrélise
enzimatica para determinar acido cianidrico (AOAC, 1998).

Tabela 2Teores de cianogénicos na casca do maracuja (in natura).

Teor de cianogénicos(mg/kg) Referéncias

65,00 — 594,00 Spencer e Seigler (1983)
286,00 Chassagneet al. (1996)
117,00 Matsuura (2005)
784,30* Leoro (2007)

74,67 — 231,67 Gilciléia Inécio (2011)

*Farinha de casca de maracuja



Tabela 3 Identificagdo dos glicosideos cianogénicos em cascas de maracujé

Identificacdo dos glicosideos Ano
Rosenthaler 1991
Chassagne & Crouzet 1998
Francisco, Helena e Pinotti 2000
Christensen&Jaroszewski 2001
Seigler et al 2002
Ueatrongchit et al 2010
Miller & Tuck 2013

Existem varios métodos para quantificar analiticamente o &cido cianidrico (HCN)
em alimentos. Para estudar a degradacdo e remog¢do de cianogénicos e monitorar 0s niveis
residuais na obtencdo de produtos, separar, quantificar os glicosideos cianogénicos e o acido
cianidrico é um pré-requisito. Os métodos analiticos conhecidos mostravam-se
inconvenientes, sem precisdo e repleto de erros sistematicos. Essers no ano de 1995 afirmou
gue o método mais promissor era 0 método enzimatico desenvolvido por Cooke em 1978,
sendo adequado para quantificacdo de cianogénicos, cianohidrinas e 4&cido
cianidrico(ESSERS; JURGENS; NOUT, 1995)(RODNEY D. COOKE, 1978). Porém, ele
mesmo fez uma ressalva de que esse método ndo foi comparado com o método oficial AOAC
de 1984.

Chassagne et al., (1996) identificou e quantificou por CG/MS o0s compostos
cianogénicos em Passiflora edulis e P. edulis flavicarpa. Foi encontrado no suco a quantidade
de 125,6 ppm e nas cascas 285,7 ppm para P. edulis e 173,6 ppm para o suco e 366,1 ppm na
casca de P. edulis flavicarpa. Foi concluido que uma vasta quantidade de compostos
cianogénicos sao normalmente encontrados em P. edulis SIM e P. edulis flavicarpa e que o
mais importante composto presente é a prunasina representando 80% dos glicosideos
cianogénicos encontrados nas cascas.

Matsuura, (2005)quantificou os compostos cianogénicos pelo método da hidrdlise
acida com acido sulfurico e reagdo de cor usando os &cidos isonicotinico e barbitarico
segundo (BRADBURY, 1999). Ele encontrou niveis de 117 mg/kg de casca de maracuja
fresco. Em seu trabalho foi avaliado os teores de compostos cianogénicos em diferentes
formas de processamento de albedo de maracuja amarelo, envolvendo cozimento. Foi
observado que o cozimento do albedo sob pressao reduziu de forma rapida, porém com teores
acima de 10 ppm. O cozimento em agua, em pressdo atmosférica e por tempo prolongado
(120 minutos) reduziu os teores a niveis inferiores a 10 ppm. Porém no processo onde o
albedo foi branqueado imerso em salmoura seguido de cozimento em agua em pressao
atmosfeérica foi o mais eficaz.

Bradbury et al., (1999) desenvolveu um método simples, rapido e de baixo custo
com papel reativo para determinar os niveis totais de cianogénicos em mandioca e produtos
de mandioca. O método desenvolvido por Bradbury consistia em uma preparacdo da enzima
da casca da mandioca (linamarase) em contato com a amostra que reage com um papel
impregnado de solucdo de acido picrico. Apos a reacdo, a leitura da cor do papel eluida em
agua é feita em espectrofotdbmetro a 510 nm.

A Organizacdo Mundial da Salde estabeleceu um limite seguro de 10 ppm de
cianeto total. Segundo Burns et al., (2012) esse limite maximo tem sido adotado na Australia
pela “Food Standards Australia e Nova Zelandia”, enquanto 40 ppm ¢ o limite permitido na
Indonésia.A dose letal mais baixa publicada de HCN em humanos apds administracdo oral é
de 0.57 mg/kg depeso corpéreo (RTECS, 2004) em WHO, 2014. A ANVISA em Resolucéo
de 2000 estabeleceu 4 ppm de HCN presente em farinhas de cereais, porém em 2005 essa
resolucéo foi revogada e até agora néo se estabeleceu outro limite para HCN em alimentos.
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O efeito toxico de cianeto em humanos depende do tamanho do corpo, do estado
nutricional, da dose ingerida e do tempo de ingestdo. A dose letal aguda de cianeto para
humanos é de 0,5 a 3,5 mg/kg do peso corporeo (HALSTROM F, MOLLER KD, 1945). Para
uma crianca de 20 kg, uma quantidade de 40 a 270 g de produtos com altos teores de cianeto
ja pode ser considerada letal.

Segundo o trabalho de Leoro, (2007), o farelo de maracuja apoOs sofrer
processamento (lavagem, corte, retirada da polpa, trituracdo das cascas, secagem, moagem e
obtencdo do farelo) apresentou 748,3 mg/kg de compostos cianogénicos totais. Spencer e
Seigler, (1983)encontraram teores de compostos cianogénicos na faixa de 65 a 594 mg/kg de
fruto fresco, enquantoChassagne et al., (1996)reportaram teores de aproximadamente 286
mg/kg em casca de maracujd “in natura”.

Entre os vegetais que apresentam compostos cianogénicos, a mandioca brava € o
mais estudado. Sua toxicidade ja foi bem estabelecida por estudos epidemiologicos. Assim,
uma correlagdo com outros vegetais, ainda ndo amplamente estudados, pode ser interessante.

A exposicdo aguda a alimentos que contém alto teor de glicosideos cianogénicos
pode causar nauseas, vOmitos, diarreia, vertigem, fragueza e por vezes pode levar a
morte(BURNS et al., 2012).

O estudo de CIiff, (2011) faz ligacdo da intoxicacdo cronica com cianeto
encontrado em pacientes de paraparesia espastica que consumiam produtos de mandioca
processados de forma inadequada. Fatores da dieta como a falta de alimentos ricos em
aminoacidos sulfurados, que sdo metabdlicos da detoxicacdo dos efeitos do cianeto no
organismo, e a dependéncia quase total da mandioca como alimento nos periodos de seca
também contribuiram para desencadeamento da doenga no norte de Mogambique em 1981.

O Ministério da Saude de Mocambiqueinvestigando a mesma epidemia concluiu
que esse tipo de paraparesia espastica esta ligado a paises tropicais que consomem mandioca
ou produtos da mandioca como principal fonte de energia(MINISTRY OF HEALTH, 1984).
Os habitantes desses locais se expdem de maneira mais acentuada ao risco de intoxicagao
alimentar por cianeto.

Konzo é o nome da sindrome de paralisia espéastica simétrica. Acontece de forma
abrupta e irreversivel, com uma predilecdo por criancas e mulheres jovens e esta
invariavelmente associada ao consumo de alimentos contendo glicosideos cianogénicos
processados inadequadamente. SegundoHipdlito N e CIliff J., (2011)apesar de numerosos
estudos epidemiolégicos, clinicos e bioguimicos que visam elucidar os mecanismos
etioldgicos desta doenca, sua etiologia permanece desconhecida, e ainda ndo ha tratamento
conhecido.

Essa doenca continua a ser predominante em areas endémicas, provocando uma
incapacidade significativa e aumento da mortalidade. E, infelizmente, segundo os estudiosos,
0 konzo continuara a ser um grave problema de saide nos paises da Africa caso nenhuma
atitude seja tomada (HIPOLITO N e CLIFF J., 2011).

Para a casca de maracuja existem poucos estudos com relacdo a sua toxicidade in
vivo. Medeiros et al.(2009) em um ensaio clinico concluiram que a farinha do albedo da
Passiflora edulis pode ser usada com seguran¢a em pacientes portadores de dislipidemias. No
entanto, esses resultados referem-se a dose utilizada no estudo (10 g trés vezes ao dia,
diariamente durante 8 semanas, sendo adicionado a um suco, refresco, sopa ou outro
alimento). Nessas condicdes, ndo foram observadas alteracdes que pudessem comprometer
seu uso como alimento com a saude.

Segundo autores, 0 uso além do relatado, deve ser minuciosamente investigado.
Maluf et al.,(1991) estudando as folhas de Passiflora edulis destacaram que, apesar dessa
espeécie ser utilizada na medicina popular como tratamento hipnotico e sedativo, foi verificado
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significativo efeito depressor ndo especifico do sistema nervoso central. Além disso, a
toxicidade hepatobiliar e pancreatico para animais e humanos foram detectados.

O Departamento de Alimentos e Medicamentos dos Estados Unidos (FDA) no ano
de 2002 informaram 15 casos de toxicidade ocasionados devido ao consumo de
medicamentos fitoterapicos contendo em sua formulagcdo varios ingredientes e entre eles
Passiflora edulis. Houve relatos de batimento cardiaco irregular e taquicardia, dor de cabeca
intensa, diarreia, pneumonia, fraqueza nas extremidades superiores e hemorragia intracerebral
com dificuldade na fala. Entretanto muitos ingredientes estavam envolvidos e a toxicidade
relatada ndo pode ser atribuida apenas a Passiflora edulis.

Sena, (2009) fez um levantamento de 31 trabalhos disponiveis na literatura sobre
possiveis propriedades neurofarmacoldgicas de espécies de Passiflora. Desses, apenas 6
trabalhos foram realizados entre a década de 70 e 90 e os 25 artigos restantes foram
publicados apds 2000. A maioria das investigacOes diz respeito as espécies P. incarnata (17
artigos), seguido pela espécie P. edulis (10 artigos). Com relacdo a parte da planta usada, 14
artigos relatam os efeitos neurofarmacolégicos de extratos obtidos a partir das folhas. Existem
poucos estudos sobre as propriedades neurofarmacoldgicas de outras partes da espécie P.
edulis segundo a autora.

2.4Produtos Elaborados com a Casca do Maracuja

Seguindo a tendéncia mundial de desenvolvimento de produtos com ingredientes
que apresentam beneficios a salde, como por exemplo, o enriquecimento dos produtos com
fibras, a casca de maracuja torna-se uma alternativa interessante para ser explorada como um
melhorador da qualidade do carboidrato de produtos industrializados que pode ser avaliado
segundo o indice glicémico dos alimentos. Segundo alguns autores, alimentos com baixo
indice glicémico promovem menor elevacao da glicemia pos-prandial, devido a sua lenta taxa
de digestdo e absor¢do. Por outro lado, os alimentos com alto indice glicémico proporcionam
um maior aumento da glicemia por serem absorvidos mais rapidamente(CARVALHO;
FEDERAL; ROLFS, 2008).

A fim de avaliar o indice glicémico de um cereal matinal elaborado com a
utilizacdo da casca do maracuja como ingrediente rico em fibras, Leoro, (2007) estudou a
influéncia de alguns pardmetros do processo de extrusdo. Os extrudados produzidos
mostraram uma reducdo de 50% no indice glicémico in vitrocomparado ao pdo branco.
Apesar de a autora ter verificado a importancia da adicdo da casca do maracuja na diminuicdo
do indice glicémico do produto, ela ressaltou que a diminuicdo dos niveis de cianeto nao foi
considerada adequada, ndo alcancando os niveis aceitaveis de acordo com a legislacdo
brasileira (4ppm) e também da OMS (10ppm).

O uso de extrato seco da casca de maracuja com intuito de proporcionar uma
melhora na tolerancia a glicose em dietas de individuos diabéticos também tem sido estudado.
Coutinho., (2007)elaboraram cookie dieta base de farinha de casca de maracuja-amarelo e
analisaram a aceitacdo por parte dos consumidores. As melhores amostras, na opinido dos
provadores, foram as que apresentaram menor teor de casca. Porém, a mais conveniente para
lanches especificamente dietéticos seria a que apresentou cinco vezes mais a quantidade de
fibra. N&o foram analisados os niveis de cianogénicos no produto elaborado.

Com o objetivo da utilizagdo da casca do maracuja como ingrediente rico em fibras,
Santos et al., (2011) elaboraram biscoitos doces com farinha de albedo de maracuja. Para 1
(um) kg de biscoito foram utilizados 35% de trigo, 9% de farinha de maracuja e outros
ingredientes convencionais para formulacdo de biscoitos, como aguUcar, gordura e agua. A
avaliacdo fisico-quimica dos biscoitos mostrou que em cada 100 g de produto havia 4,67 %
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de fibra e 4,97 % de proteina. Os autores também ndo avaliaram os niveis de cianogénicos
nos biscoitos.

A fim de avaliar a possibilidade da utilizacdo deste coproduto do maracuja amarelo
Quaresma et al., (2009) investigaram sua incorporacdo como ingrediente em barras de
cereais. Além de casca de maracuja, também foram adicionados aveia em flocos, flocos de
arroz e de milho, lecitina de soja e outros ingredientes coadjuvantes. As barras apresentaram
teores de fibra alimentar total variando de 6,6 a 10,4%. Foi verificada a presenga de polifenois
totais tanto no residuo de maracuja como nas barras. A barra de cereal que apresentou maior
quantidade de polifenois foi a formulacdo de maior teor de casca adicionada. Os autores
também ndo testaram os niveis de cianogénicos finais presentes nas barrinhas.

Santos et al., (2011) elaboraram biscoitos a partir de mandioca, casca de maracuja e
farinha de trigo buscando obter um produto com elevado valor nutritivo, boas caracteristicas
sensoriais e de custo acessivel. Com a adicdo de 17% de farinha de casca de maracuja pode-se
obter um biscoito considerado como fonte de fibra segundo o descrito na portaria n. 27 de
1998 da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéaria) e, com aceita¢do por parte dos
provadores na andlise sensorial. No entanto, também nao foi estudado o teor dos cianogénicos
no biscoito elaborado.

Oliveira et al., (2002) estudou o aproveitamento da casca do maracuja amarelo para
producdo de doces em calda e sua aceitabilidade entre consumidores de diferentes faixas
etarias. Foi constatado que a casca do maracuja constitui boa matéria-prima para producéo de
doce em calda e é aceitavel por varias faixas etarias de consumidores além de ser um alimento
alternativo de baixo custo para populacdo de baixa renda. O autor concluiu que esse residuo
pode se constituir em uma interessante complementacdo financeira aos pequenos
empreendedores. Nao foram testados teores de cianogénicos no produto.

Spanholi, (2009) elaboraram um produto com propriedades funcionais a partir do
albedo de maracuja e avaliou a viabilidade de utilizacdo de diferentes concentracdes da
farinha de albedo de maracujé na elaboracdo de massa alimenticia. Segundo autores, a massa
adicionada de 10% de farinha de albedo de maracuja teve melhor aceitacdo. Nesse estudo
também nao foi testado niveis de cianogénico nos produtos.

Matsuura, (2005) desenvolveu barras de cereais adicionadas de casca de maracuja.
A adicdo de até 7,8% de albedo de maracuja na formulacdo das barras ndo alterou a aceitacdo
sensorial do produto. O autor tratou o albedo do maracuja de forma a alcancar uma reducéo
dos cianogénicos a niveis inferiores a 10 ppm.

Com este levantamento, percebe-se que entre 0s muitos produtos que estdo sendo
desenvolvidos com a casca de maracuj, poucos estudos consideram a quantificacdo dos
cianogénicos residuais como parte importante do estudo.

2.5Diminuicdo de Substancias Anti-Nutricionais e Toxicas Através do Processamento
por Extrusdo Termoplastica

A extrusdo termoplastica para processar alimentos é uma excelente forma de
modificar coprodutos da industria alimenticia se transforméa-los em ingredientes alimentares
para ser adicionado em uma ampla variedade de produtos. (NASCIMENTO et al.,
2012)utilizou o residuo resultante da extracdo do 6leo de gergelim para elaborar biscoitinhos
extrudados.O produto final se mostrou enriquecido com fibras, proteina, calcio e com boa
aceitacdo pelos consumidores.

Alguns trabalhos mostraram que o processo de extrusdo termoplastica também ¢é
muito eficaz em diminuir e inativar fatores antinutricionais e outras substancias toxicas.
Como exemplo disso o trabalho de Mukhopadhyay et al., (2003) mostrou diminui¢do de até
61% dos taninos do gergelim, mesmo trabalhando em temperaturas ndo muito altas (97°C),
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em extrusora de parafuso Unico e com umidades altas (32 — 48%). Para o processo de
extrusao termoplastica esses parametros ndo sdo considerados como tratamento severo.
Kelkar et al., (2012) com o objetivo de reduzir a presenca de lecitinas toxicas e
oligossacarideos causadores de flatuléncias utilizaram extrusdo termoplastica para reduzir os
efeitos desses compostos em farinha de feijao. Segundo os autores, houve uma significativa
reducdo comparada ao cozimento tradicional por vapor. Eles ainda acrescentaram que 0S
resultados poderiam ser melhores se a razdo feijdo-agua fosse maior.

Através do processamento por extrusdo termoplastica também ¢é possivel
acrescentar aditivos para diminuir as substancias toxicas presentes. Mulla et al., (2011)
acrescentaram diferentes aditivos (acido citrico, glicina, L-lisina, cloreto de calcio, lactato de
calcio, biotina, tiamina) e verificaram a reducdo de 65% na formagdo de acrilamida em
salgadinhos extrudados sem, no entanto, alterar as propriedades sensoriais dos salgadinhos.
Ascheri et al*® processaram pinhdo manso por extrusdo termoplastica e observaram reducgéo
de 55% em relacdo ao teor inicial de ésteres de forbol que séo os principais compostos toxicos
presentes.

Leoro, (2007)processou casca de maracuja por extrusao termoplastica para elaborar
cereal matinal a base de milho. O material foi processado em extrusora mono rosca de
laboratdrio (Brabender). Os parametros de extrusdo foram: parafuso com taxa de compressao
de 3:1, rotacdo de 130 rpm, temperatura da ultima zona de extrusdo variando de 120 a 160°C,
umidade entre 18 e 28% e adicdo de farelo de maracuja de 0 a 30%. Os resultados para 0s
teores de compostos cianogénicos totais ficaram entre 0 e 254 mg/kg sendo influenciado
pelos teores de farelo adicionado e umidade de processamento. O autor mencionou que em
baixo teor de umidade possivelmente ocorreu um rompimento da molécula de glicosideo
devido ao alto cisalhamento e alta-pressdo dentro da extrusora, liberando o HCN.

Pequenas modificagcbes no equipamento (tipo da extrusora, matriz, rosca, entre
outras) e na matéria-prima podem levar a diferentes resultados finais da qualidade conforme
descreve (CLERICI, M.T.P.S.; AHMED, 2008). A umidade de processamento é um dos
parametros que mais influencia a modificacdo dos materiais. Desta forma podera se obtiver
produtos completamente diferentes, apenas variando a umidade inicial da matéria-prima. Se a
umidade for alta, o produto final ter& um menor cozimento, exercera menor pressao sobre a
matriz, reduzira a geracao de calor e a transformacdo do produto também sera diminuida.

Assim o0 processo de extrusdo termoplastica parece ser bastante eficaz na reducéo
de compostos antinutricionais e na inativacdo de substancias tdxicas presentes. Com a
combinacdo de calor, forca mecanica, pressdo e teor de umidadepode-se transformar os
materiais de forma que se pode chegar a reducdo total da parte toxica do produto e, a0 mesmo
tempo, preservar seus nutrientes e conferir qualidade e seguranca no produto final.

2.6Concluséao

Como mostrado nos diversos estudos, a casca do maracuja, apresenta alto teor de
fibras, tornando-se um ingrediente promissor para enriquecimento de formulacdes. Apesar
dos beneficios a saude atribuidos ao consumo de fibras, a utilizacdo segura deste coproduto
deve ser mais bem investigado, uma vez que esse material apresenta toxicidade pela presenca
dos compostos cianogénicos. Nao ha pesquisa suficiente atestando e comprovando sua
inocuidade apos diferentes tipos de processamento, inclusive por extrusao termoplastica.

Com o aprofundamento das pesquisas cientificas e a aplicacdo de tecnologia
adequada poderd ser possivel o aproveitamento deste coproduto cujo uso poderd gerar
produtos seguros e com alto valor agregado e, a0 mesmo tempo, diminuir os danos ao meio
ambiente.
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CAPITULO Il

3 EFEITO DA APLICACAO DE ULTRASSOM SOBRE A CINETICA DE
SECAGEM E PROPRIEDADE ANTIOXIDANTE DA CASCA DE MARACUJA

RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da temperatura e da aplicacéo do ultrassom sobre a
cinética de secagem e propriedade antioxidante da casca de maracuja. Para isso, a
secagemdos experimentos (1ms™)foi feita nas temperaturas de 40,50, 60 e 70°C sem e com a
aplicacdo de ultrassom (21,7 kHz, 30,8 kW/m®). Dois modelos difusionais baseados na
segunda lei de Fick foram utilizados para descrever matematicamente a cinética de secagem
considerando ou ndo a resisténcia externa ao transporte da agua. A capacidade antioxidante e
os compostos fenolicos totais das cascas de maracuja seca foram avaliados. O aumento da
temperatura e a aplicacdo do ultrassom reduziu significantemente o tempo de secagem. O
modelo mostrou que a aplicacdo de ultrassom aumentou a difusividade e o coeficiente de
transferéncia de massa, particularmente na temperatura mais amena testada, 40 e 50°C. Sob
essas condices, a aplicacdo de ultrassom também reduziu a perda do contetdo de compostos
fenolicos e manteve a atividade antioxidante da casca de maracuja seca.

Palavras-chave: Ultrassom, secagem convectiva, resisténcia a transferéncia de massa,
difusividade, antioxidantes.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the effect of temperature and ultrasound application on
drying kinetics and antioxidant potential of passion fruit peel. To this end, drying experiments
(1 ms™) were carried out at 40, 50, 60 and 70°C without and with ultrasound application (21,7
kHz, 30.8 kW/m®). Two diffusion models based on Fick's second law were used to
mathematically describe the drying kinetics considering or not the external moisture transport
resistance. The antioxidant capacity and the total phenolic content of dried passion fruit peels
were assessed. The increase in temperature and the application of ultrasound significantly
reduced the drying time. Modeling showed that the application of ultrasound increased both
the effective diffusivity and the mass transfer coefficient, particularly at the mildest
temperatures tested, 40 and 50°C. Under these conditions, ultrasound application also reduced
the loss of total phenolic content and maintained the antioxidant activity of dried passion fruit
peel.

Keywords: Ultrasounics, Convective drying, mass transfer resistence, diffusivity,
antioxidants.
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3.1 INTRODUCAO

O Brasil é um pais conhecido pelo cultivo de frutas tropicais e tem se tornado um
dos principais produtores de maracuja amarelo, e sua maior propor¢do comercializada € o
suco. Em decorréncia da extracdo do suco é gerado consideravel contetudo de residuo que
representam 65-70% de cascas e sementes, (OLIVEIRA et al., 2002). Os residuos sélidos,
além de criar potenciais problemas ambientais, representam perdas de energia e matérias-
primas que podem conter substancias com alto valor agregado, como é o caso da casca do
maracuja.

A busca de compostos naturais eficazes e ndo toxicos com atividade antioxidante
tem sido intensificado nos Gltimos anos (LOBO, V., PATIL, A., PHATAK, A., CHANDRA,
N., 2010). Esta opcédo pode representar uma forma de reutilizar os residuos do processamento
do fruto, que é ao mesmo tempo altamente benéfica e economicamente vantajosa. Na
verdade, o maracuja contémpequenas fracGes de proteinas (4,6%) e de gordura (0,6%), mas
tem sido relatado que € rico em fibras (35-90% de matéria seca) e compostos com atividade
antioxidante.Nesse sentido, flavonoides tais como quercetin, luteolina ou cianidina 3-O-
glicosidio(FARID et al., 2010) com alta atividade antioxidante (RAJU et al., 2013)tem sido
identificada por uma série de autores os quais tem proposto seu uso como uma fonte de
ingrediente para o desenvolvimento de alimentos funcionais (CONTRERAS-CALDERON et
al., 2011;INFANTE et al, 2013;LOPEZ-VARGAS et al., 2013;MARTINEZ et al,
2012;0LIVEIRA et al., 2002; QUARESMA et al., 2009).

A secagem da matéria prima é uma etapa comumantes da extracdo de compostos
antioxidantes, pois permite que a matéria-prima se estabilize fazendo facil o armazenamento e
evitando a interferéncia da dgua no processo de extracdo (GARCIA-PEREZ et al., 2012). A
secagem com ar quente é um dos mais utilizados métodos de secagem de vegetais. Entretanto,
mudancas fisicas e quimicas tomam lugar durante o processo,afetando a qualidade da
desidratacdo do produto em termos nutricionais e nas caracteristicas sensoriais. O longo
tempo de processo necessario para a desidratacdo e a elevada temperatura usualmente
empregada sdo os principais fatores que nao apenas influenciam os parametros de qualidade,
0 conteudo de vitamina (LABUZA, 1985), a atividade antioxidante (AHMAD-QASEM et al.,
2013a), mas também faz da secagem convectiva uma das operacdes que mais demanda
energia (MUJUMDAR e DEVAHASTIN, 2000). A aplicacdo de ultrassom de alta
intensidade durante a secagem pode intensificar a operacdo, reduzindo o tempo de processo
elou decrescer a temperatura de tratamento (CARCEL, et al., 2014). As ondas ultrassonicas
de alta frequéncia causam um estresse mecanico dentro do produto solido produzindo micro
agitacbes na interface sélido-gasosa que pode afetar o transporte interno e externo da
umidade(CARCEL et al., 2012, 2014, GALLEGO-JUAREZ, 2007), sendo a estrutura porosa
a mais suscetivel aos efeitos do ultrassom que as estruturas densas (OZUNA et al., 2014).
Nesse sentido, a casca de maracuja apresenta estrutura porosa semelhante a casca de laranja,
principalmente a lamina do albedo, a qual é suscetivel a secagem assistida com
ultrassom(GARCIA-PEREZ et al., 2012).

O objetivo deste estudo foi avaliar os efeitos da temperatura de secagem com e sem
a aplicacao de ultrassom sobre a cinética de secagem e sobre a atividade antioxidante.
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3.2MATERIAIS E METODOS

3.2.1Matéria-prima

Amostras de maracuja de origem Colombiana foram compradas no mercado de
Valencia, Espanha. Os frutos foram selecionados segundo o semelhante grau de maturidade.
As pecas foram cortadas de forma retangular com uma lamina afiada nas dimensdes de (0.044
X 0.024 X 0.007 = 0.001 m) (Figura 3). A umidade inicial das amostras foi medida com
secadora a vacuo a 70°C e 200 mmHg até peso constante de acordo com o método n° 934.06
(AOAC, 1997).

Figura 3Corte das cascas de maracuja nas dimensdes (0.044 X 0.024 X 0.007 + 0.001 m).

3.2.2Secagem dos Experimentos

Um secador com ultrassom acoplado (Figurad) descrito em detalhes por Riera et
al., 2011, foi utilizado para realizar os experimentos. O sistema é provido de uma camara de
secagem cilindrica vibrante com um transdutor piezoeléctrico (21,8,kHz). Uma unidade de
impedancia correspondente permite a saida de impedancia do gerador para ser sintonizado na
frequéncia da ressonancia do transdutor do sistema com um melhor rendimento elétrico. Um
campo de ultrassom de alta intensidade (até 154,3 dB (decibéis)) produz som dentro do
tambor de secagem no interior da cdmara enquanto o ar quente ventila. As amostras foram
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colocadas aleatoriamente usando um suporte de amostra personalizado que permite o fluxo de
ar passar de forma homogénea ao tratamento de ultrassom (Figura 5).

F

Room air
..‘__.____._

Hot air

Figura 4Esquema do secador assistido com ultrassom: 1. Ventilador; 2. Unidade de
aquecimento; 3. Anendmetro; 4. Véalvula de trés vias; 5. Termo-par; 6. Tambor onde
ficam as amostras; 7. Material acoplado; 8. Brago pneumatico; 9. Transdutor
ultrassonico; 10. Cilindro vibrante; 11. Amostra; 12. Balan¢a; 13. Unidade de
impedancia; 14. Waltimetro; 15. Gerador de ultrassom de alto desempenho; 16. PC.

O processo de secagem foi feito em triplicata por quatro diferentes temperaturas
(40, 50, 60 e 70°C) sem ultrassom (AIR) e com aplicacdo de ultrassom (AIR+US; 21,7kHz,
30, 8 kW/m?®). Em cada caso, a velocidade de ar de 1 m s™ foi constante. O processo de
desidratacdo foi interrompido ao identificar a perda de 80% de seu peso inicial.
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Figura 5Suporte para amostras.

3.2.3Modelagem Matematica

Para os fins de modelagem, foi assumido que a amostra exibiu 0 comportamento de
lamina infinita e, portanto, o fluxo da umidade durante a secagem aconteceu em apenas uma
direcdo. Considerando a difusividade efetiva da umidade como constante e o s6lido como
isotropico, o modelo difusional baseado na Lei de Fick usou o modelo mateméatico que
descreve a cinética de secagem de acordo com a Equacéo 1.

oW (x,t) _p 0°W(x,t)
at ¢ 9x?

Eq. 1

Onde W ¢ o conteudo da umidade (kg de dgua/kg de matéria seca — m.s.); D, é a difusividade
efetiva da umidade (m?/s); t é o tempo em (s); e x é a direcdo do transporte da agua (m). A
(Equacdo 1) considerou como condicéo inicial, que o contetdo de umidade da amostra foi
uniforme ao comegar 0 processo de secagem. A casca externa do maracuja constitui uma
barreira natural contra a desidratacdo e, por essa razdo, foi considerado como uma camada
impermeavel. Assim, foi considerada que o transporte de umidade dos experimentos ocorreu
a partir da camada impermeéavel para o lado oposto da amostra sendo entdo, o transporte de
umidade duas vezes a espessura conforme (Figura 6).
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} espessura da
’ limina

camada
impermeavel

Figura 6Transporte da umidadena direcdo considerada pelo modelo de secagem da
casca de maracuja.

Este fato foi incluido no modelo através das condi¢bes de contorno mostrados na (Equagao
2).

weon _ Eq. 2
dx

Em relacdo a segunda condi¢do de contorno, duas diferentes situacbes foram
consideradas, as quais resultaram em dois diferentes modelos mateméticos. Na primeira
condicdo, a resisténcia externa a transferéncia de umidade da matriz foi negligenciada
(Modelo NER), assumindo que o contetido de umidade da superficie do s6lido achava-se em
equilibrio quando comecgou o processo de secagem (Equacdo 3). Entretanto, nesse caso, a
cinética foi controlada apenas pelo movimento da umidade de dentro do sélido.

W(L,t) = W,, Eq. 3

Onde: L é a espessura da amostra e Weq é o contetdo da umidade de equilibrio (kg agua/kg
d.m.). Esse equilibrio do contetdo de umidade foi estimado da isoterma de sorcdo da casca de
maracuja obtido do trabalho deMedeiros et al., (2006). A solucdo analitica do Modelo NER,
integrada para o volume da amostra, predisse o teor de umidade da amostra durante a
secagem (Equacdo 4),(CRANK, 1977).

=1
- W)HZ’L
2) e t] =q. 4
n=0 n

O Modelo NER foi ajustado aos dados dos experimentos pela difusividade efetiva
da umidade (De) identificada que minimizou a soma das diferencas dos quadrados e calculou
0 contetdo de umidade. Para isso, um Método de otimizagdo de gradiente, disponivel na
ferramenta Solver do (Microsoft Excel 2007 TM, Microsoft, USA) foi utilizado.

Na segunda condicdo, a resisténcia externa ao transporte da umidade foi
introduzido dentro do modelo pela mudanca da (Equacéo 3) pela (Equagéo 5), Modelo (ER).

W =Weq + (Wo = Weq)
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oW, (L, t)

—Depss ox = k((pe(lﬂ t) — (pair) Eq.5
Onde: o é a densidade do sélido seco (kg d.m./m®); k é o coeficiente de transferéncia de
massa (kg de 4gua/m?s), ay é a atividade de agua e @e é a umidade relativa do ar de secagem.
Essa expressdo reflete como a umidade fluiu da superficie do sélido por difusdo e da
superficie para o ar de secagem por conveccao. Nesse caso, 0 modelo foi resolvido usando
um método de diferencas finitas implicitas usando um software chamado Matlab 2011B®
(Mathworks, Inc, Natick, USA). Assim, foi identificado simultaneamente 0s parametros
cinéticos de (D¢) e o coeficiente de transferéncia de massa (k), o qual, como no NER,
minimizou a distancia entre o conteido de umidade experimental e a calculada. Nesse caso, a
otimizacao foi feita por meio do método SIMPLEX disponivel no MatLab (fmin — funcéo de
pesquisa). A resisténcia ao transporte de massa interno e externo foram comparados
considerando o nimero adimensional Sherwood (representa a razéo de transferéncia de massa
convectiva e difusiva).

O percentual de variancia explicou como os modelos se encaixaram aos dados de
acordo com a Equacéo 6.

S
VAR = [1 — C““l .100 Eq7

Onde:SZ.e SZ%,,.s40 a variancia dos experimentos e dos dados calculados, respectivamente.
A influéncia da temperatura da secagem sobre a difusividade efetiva foi analisada
pela equacdo do tipo Arrhenius (Equacéo 8).

Eq
D, = Dyexp (RT ) Eq. 8
a

Onde: D, é o fator pré-exponencial (m?/s), E, aenergia de ativacio (kJ/mol), R a constante
universal dos gases (kJ/mol K), e T, a temperatura absoluta (K).

Aplicando-se logaritmo neperiano a ambos os membros da equacdo de Arrhenius, tem-se:

E Eq-
Ln D, = LnD, —# a9

3.2.4Determinacédo da Propriedade Antioxidante das Cascas de Maracuja.

A propriedade antioxidante das amostras foi medida nos extratos obtidos de
amostras frescas e secas. Para isso, aproximadamente 5 g de amostra foi moida em um
misturador doméstico. A extracdo foi feita em um baldo volumétrico usando etanol a 96%
como solvente e a proporcdo do peso/volume foi de 0,25g/5mL. Foi entdo colocado em
agitacdo magnética a temperatura ambiente (20 + 1°C) por 30 minutos. Logo apos, 0s extratos
foram filtrados usando um filtro quantitativo de papel e protegido da luz sendo armazenados a
4°C.

3.2.4.1Capacidade antioxidante (CA) pelo método FRAP.
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A capacidade antioxidante (CA) das cascas de maracuja secas foi avaliada usando o
método pela reducdo do ferro (Ferric-Reducing Ability Power (FRAP)) seguindo o
procedimento descrito por (BENZIE; STRAIN, 1996) com algumas modificagdes. A um pH
baixo e em presenca de um redutor (antioxidante), o complexo de tripiridiltriazina
(TPTZ)comFerro (1) se reduz a forma ferrosa, desenvolvendo um intenso cor azul com uma
absorcdo méaxima a 595nm.
Reagentes:
eTampdo acetato sodico anidro 0,3 M pH 3,6.
Foi pesado 0,155g de C*H*NaO? (S6dio Acetato) 99% e 0,8 mL de é4cido acético glacial por
50 mL e ajustado o pH para 3,6 com &cido acético (varias gotas foram colocadas
suficientemente para que o pH baixasse para 3,6). O valor do pH é importante para nédo
precipitar o FRAP. Preparo dessa solucdo foi diario.
eFeCI® 6 H?0 20 milimolar
Pesou-se 0,27165 g, e se dissolveu em &gua e foi avolumado a 50 mL com &gua destilada.
Essa solucdo pode se manter por varios dias na geladeira e protegido da luz.
oTPTZ (2,4,6-tri(2-piridil)-s-triazina) (Fluka, REF. 93285) 10 mM em HCI 40 mM: preparou-
se 0 HCI 40 mM tomando 332,9 pL de HCI 37% e avolumando com &gua destilada a 100
mL. Foi obtido o TPTZ 10 mM dissolvendo 0,0624g em HCI 40 mM e avolumado com HCI
40 mM a 20 mL. O preparo dessa solucédo foi diario. Conservou-se em geladeira protegido da
luz.
eTrolox (&cido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromo-2-carboxilivo) (Sigma, ref. 23,881-3)
Foi dissolvido em meio que se encontravam as amostras e foi preparada uma curva padréo de
Trolox com pontos entre 50 e 750 uM.

Reagente FRAP — Se preparou misturando na seguinte ordem:

2,5 mL de tampéo

2,5 mL de solugo TPTZ

2,5 mL de solucdo de FeCl;

Preparava-se sempre no dia da anlise e era mantido em banho maria para homogeneizar visto
que precipita. O FRAP foi preparado pelo célculo em funcdo do nimero de amostras que se
faria direto nas cubetas.

Procedimento:

ePreparou-se 3 cubetas por amostra (triplicata) e mais uma do branco (com o meio de
extracéo).
ePreparacdo de uma curva padrdo de Trolox, 3 cubetas por padrdo. Obviamente a curva
Trolox foi feita imprescindivelmente a primeira vez, e posteriormente apenas
esporadicamente, ou quando se trocou 0s reagentes.
eNum espectrofotdmetro com carro se colocaram as cubetas por ordem de agitacdo e se
anotou a medida de absor¢éo aos 30 minutos.

Foram necessarias cubetas descartaveis semimicro, com capacidade de 1,5 mL. Se
misturou respeitando a seguinte ordem:

30 pL de agua destilada
30 pL de amostra ou padrdo (previamente se fez um branco com 30 uL de solvente)
¢900 pL de FRAP.
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Agitaram-se todas as cubetas em banho por poucos minutos. A absorvancia foi
anotada de 595 nm a 37°C aos 30 minutos.
Calculo:

Se realizou uma curva de calibracdo de Trolox representando concentragdes do
padrdo frente a absorvancia aos 30 minutos. Expressou-se como concentracao equivalente de
Trolox aos 30 min. (umol de Trolox por g de massa seca de casca de maracuja).

3.2.4.2Contetdo de compostos fendlicos totais (CFT) — Método Folin-Ciocalteau

Os compostos fenolicos totais foram determinados pelo método descrito por (GAO;
BJORK, 2000). O reagente Folin Ciocalteu é uma mistura de acidos fosfovolframico e
fosfomolibdico de coloragdo amarela. Esses compostos se reduzem ao reagirem com 0S
compostos fendlicos, originando 6xidos de volframio e molibdeno de cor azul que se pode
medir espectofotométricamente a uma aborvancia méaxima de 765nm.

Reagentes:

eFolin-Ciocalteu (Sigma-Aldrich Madrid, Espanha)
eCarbonato de sodio a 20% (p/v)

Procedimento:

1.Em uma cubeta (4,5 mL) para espectrofotdmetro se misturou 100 pL de amostra (extratos)
com 0,2 mL de reagente Folin e 2 mL de 4gua destilada. Essa mistura foi incubada durante 30
minutos a temperatura ambiente (25°C).

2. Apos a incubacdo, se adicionou a cubeta 1 mL de carbonato de sddio a 20% e se incubou
novamente durante 1 h a temperatura ambiente protegido da luz.

3. Apos a ultima incubacao, se mediu a absorvancia das amostras a 765nm.

A quantificacdo dos compostos fenolicos totais se realizou com respeito a uma curva de acido
galico e os resultados foram expressos em equivalente de acido galico (EAG), mg EAG/100g
m.s. Todas as determinacdes se realizaram em triplicata.

3.2.5Degradacdo de AC e CFT.

O percentual de degradacdo (% Degradacdo) para a AC e CFT foi estimada usando
a (Equacéo 9).

(Ci—cf).100
Ci
3.2.6Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

% Degradagao = Eqg. 9

A microestrutura da amostra seca de casca de maracuja foi estudada pela
microscopia obtida por MEV. Para isso, as amostras foram quebradas e o exame foi realizado
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usando um microscopio eletrénico (SEM) TM 3000 (Hitachi High-Technologies Corporation,
Téquio, Japdo) a 15 kV tensdo de aceleracao.

3.2.7Analise estatistica

Uma analise multifatorial de variancia e a LSD (Least Significance Difference) foi
efetuada. Os intervalos foram estimados para determinar a significancia dos fatores de
secagem (temperatura e aplicacdo de ultrassom) na eficécia da (D), no (k), na AC, nos CFTs
e nas interacdes entre fatores. A analise estatistica foi realizada utilizando um pacote de
software Statgraphics 5.1 (Statistical Graphics Corporation, VA, EUA).

3.3RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1Cinética de Secagem dos Experimentos

As amostras de cascas de maracuja usadas nos experimentos tiveram uma umidade
média de 7,0 + 1,9 (kg de a4gua/kg m.s.). Apds secagem (perda de 80% do peso inicial), as
amostras tiveram uma umidade média de 0,47 + 0,07 (kg de agua’/kg m.s.). Em todas as
condices testadas foram analisadas as cinéticas apenas dos periodos de queda da secagem.

3.3.2Influéncia da temperatura do ar

Como esperado, a temperatura do ar de secagem afetou a cinética (Figura 7)
acelerando o processo a medida que aumentava a temperatura. Assim, 0s experimentos AIR
realizados a 70°C foram 75% mais rapidos que os realizados a 40°C (Tabela 3). A influéncia
da temperatura sobre os niveis de secagem depende do tipo de produto que estd sendo
considerado (GAMBOA-SANTOS et al., 2013; GARCIA-PEREZ et al., 2012;MULET, et al.,
1987).
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Figura 7Cinética de secagem experimentais da casca do maracuja realizada sem (AIR) e
com (AIR + US) aplicacéo de ultrassom (21,7 kHz; 75W) a 1m/s e temperatura de 40, 50,

60, 70°C.

De acordo com Strumillo e Kudra,(1986), o aumento da temperatura reduz a
umidade relativa do ar da secagem, aumentando o gradiente de umidade entre o produto e o
ar. Além disso, as mais altas temperaturas aumentam a mobilidade da dgua dentro do produto
e a energia disponivel no meio para a evaporacao da agua que facilita o processo de secagem.
No entanto, 0 uso de alta temperatura durante a secagem pode levar a grandes perdas do valor
nutricional (CHEN; YANG; LIU, 2011; HERAS-RAMIREZ et al., 2012).

Tabela 3 Tempo de secagem para alcancar a perda de 80% do peso inicial de amostras
de cascas de maracuja (AIR) e (AIR + US) (21,7 kHz, 75 W) (Air = ar; US = ultrassom)

Temperatura (°C)

Tempo de secagem (h)

AIR AIR+US
40 21.8+2.9 88+15
50 120+3.1 6.2+1.1
60 79%09 49+04
70 54+0.3 39+0.7

3.3.3Influéncia da aplicagdo do ultrassom

A aplicagdo de ultrassom durante a secagem também afetou significativamentea
cinética de secagem, reduzindo o tempo de secagem; esta influéncia foi dependente da
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temperatura do ar utilizado (Figura 6). Assim, a 40°C, a aplicacdo de ultrassom reduziu o
tempo de secagem em 60%, enquanto que a 70°C, a reducdo no tempo de secagem foi de
apenas 28% (Tabela 3). Nos experimentos realizados a 50°C e 60°C, o aplicagdo de ultrassom
produziu reducgdes intermediarias no tempo de secagem (49% e 38%,respectivamente).

A eficicia da aplicagdo de ultrassom diminuiu quando a temperatura de secagem
aumentou, a qual foi previamente encontrado por (GALLEGO-JUAREZ, et al.,1999). A
reducdo do tempo de secagem induzida pela aplicacdo de ultrassom no presente trabalho foi
no mesmo intervalo que resultados anteriores para produtos semelhantes feitos em condic6es
comparaveis. Assim, quando as cascas de laranjas foram secas a 40°C, foi verificada redugédo
do tempo de secagem de 45% quando se aplica ultrassom (37 kW/m®)(GARCIA-PEREZ et
al., 2012). No caso da secagem de casca de limdo (40°C; 37 kW/m®), o tempo de secagem
observado foi reduzido em 53% (GARCIA-PEREZ et al., 2009).

Durante a secagem da berinjela, um produto altamente poroso também, ao aplicar
ultrassom a 18,5 e 37 kW/m?, reduziu o tempo de secagem de 50 e 70% respectivamente
(PUIG et al., 2012). No caso da macd, que possui uma porosidade inferior, no trabalho de
Rodriguez et al., (2014) utilizou a aplicacao de ultrassom (30,8 kW / m3) reduzindo o tempo
de secagem em 54, 46 e 17% quando a secagem foi realizada a 30, 50 e 70°C
respectivamente.

Uma possivel explicacdo para este fato pode ser encontrado na quantidade relativa
de energia fornecida pela secagem ao ar e com ultrassom.Assim, os efeitos do ultrassom sobre
a taxa de secagem sdo significativos nas temperaturas mais baixas, quando a energia
fornecida pelo ar de secagem é baixa. No entanto, em temperaturas mais elevadas, o maior
nivel de energiafornecido pelo ar de secagem faz com que a energia ultrassonica fornecida
seja insignificante e, por isso, os efeitos de ultrassons sdo mascarados. Portanto,a aplicacéo do
ultrassom pode ser de grande potencial como meiosde melhorar o processo de secagem de
baixa temperatura.

3.3.4Modelagem cinética de secagem

O modelo matematico permitiu a quantificacdo das influéncias da temperatura de
secagem e da aplicacdo do ultrassom sobre a transferéncia de massa. Numa primeira
abordagem, o modelo NER foi aplicado. Os valores de D, identificado (Tabela 4) estavam na
mesma faixa aos encontrados na literatura para os vegetais (ZOGZAS et al., 1996; GARCIA-
PEREZ et al, 2009; CARCEL et al., 2007).

A Dcfoi significativamente maior (p <0,05) quando a temperatura aumentou; o
maior valor de D, foi identificado na maior temperatura testada, 70°C (AIR) (Tabela 4) que
foi 4,2 vezes maior do que a identificada a 40°C (AIR). Ao estudar secagem convectiva de
bagaco de maracuja em leito fixo, Menezes et al. (2013) observaram que aDeaumentou de
8,11 x 10 para 2.11 x 10°°, quando a temperatura subiu de 35°C a 65°C, o que significa um
aumento de 160%.
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Tabela 4. Difusividade efetiva (De) identificada com o modelo NRE para a secagem de
casca de maracuja a 1 m/s em diferentes temperaturas, (AIR) e (AIR + US) (21,7 kHz,
75 W).

Aplicacéo de Temperatura D, VAR
Ultrassom (°C) (x 10" m?fs) (%)
Né&o 40 06+05 97.4
Né&o 50 1.0+0.3 95.9
Né&o 60 11+0.3 93.6
Né&o 70 20+0.2 92.3
Sim 40 1.2+0.3 95.9
Sim 50 1.6+0.1 91.6
Sim 60 1.9+0.7 94.9
Sim 70 2605 93.0

Air = ar; US = ultrassom

A aplicacéo de ultrassom aumentou significantemente a D, com (p< 0,05). Assim,
o valor obtido para o experimento AIR+US a 40°C foi significantemente mais alto, ndo
apenas para esse experimento, mas também para o de 60°C. Assim, pode ser observado dos
resultados experimentais a reducdo do tempo de secagem, a magnitude da influéncia do uso
do ultrassom dependente da temperatura. O mais alto aumento na De foi observado na
temperatura de 40°C, onde seu valor foi 117,4% mais alto nos experimentos com AIR+US
que os AIR apenas. Para 0s experimentos na temperatura de 70°C, a De foi apenas de 11,9%
mais alta quando se aplicou o ultrassom. Em secagem de macas, resultados semelhantes
foram relatados mostrando o efeito do ultrassom (31 kW/m®) sobre De com valores de 2,4;
2,2 e 1,4 vezes maior na temperatura de 30, 50 e 70°C respectivamente (RODRIGUEZ et al.,
2014).

Garcia-Pérez et al., (2006)também observou que a De aumentou 1,6 vezes quando
o ultrassom foi aplicado (31 kW/m?®) em cubos de cenouras secas a 30°C. A aplicacéo de
ultrassom melhorou o transporte interno de massa pela producao de sucessivas compressoes e
descompressfes do material (“efeito esponja”) originando micro canais fazendo mais facil a
saida da agua. Este efeito parece ter uma grande influéncia sobre o transporte de massa a
baixas temperaturas.

O modelo difusional NER teve um percentual de variancia explicada de 91,6 a
97,4% conforme (Tabela 4). Mas, como pode ser observado na (Figura 8), a tendéncia dos
experimentos e o0s dados calculados foram levemente diferentes, o que indica que a
transferéncia de massa ndo foi apenas controlada pela transporte interno, mas também existe
uma influéncia na resisténcia externa a transferéncia de massa.

Para abordar esse tema, uma segunda modelagem foi realizada incluindo a
resisténcia externa a transferéncia de massa (Modelo RE). Nesse caso, a D € 0 (k) foram
simultaneamente identificados. Os valores de Dcobtidos do modelo NER foramusados como
valor inicial para resolver a otimizacdo do problema. Os resultados obtidos sdo mostrados na
(Tabela 5). Para todas as condicOes testadas, o percentual de variancia explicada foi acima de
99,3%, o que indicou um bom ajuste do modelo aos dados. Além disso, o conteudo de
umidade dos dados experimentais e o calculado seguiram uma tendéncia muito semelhante
(Figura 8).
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Figura 8Modelos NER e RE calculados versus umidade experimental de cascas de
maracuja durante a secagem a 40°C e 1m/s.

Os valores da D, identificada para o modelo RE foram maiores que os identificados
para 0 modelo NER (Tabela 6). Isso é devido ao fato que a D identificada do modelo RE
incluiu todos os efeitos que influenciaram o transporte de umidade, tanto a resisténcia interna
quanto também aos que afetaram a resisténcia externa. Em cada caso, a partir dos valores de
D, tanto a temperatura quanto com a aplicacdo do ultrassom foi observada a influéncia sobre
a resisténcia interna. A D, dos experimentos 40°C (AIR) foi 4,9 vezes menor que o 70°C
(AIR).mas em comparacdo com a D, do experimento 40°C (AIR+US) foi levemente maior
(2,1 vezes).

O coeficiente (k) identificada para 70°C(AIR) foi maior 1,6 vezes que 40°C (AIR),
porém apenas 1,0 vezes maior que 40°C (AIR+US), revelando que a aplicacdo de ultrassom
influencia bastante na resisténcia externa de transferéncia de massa. E bem nitido também a
relacdo entre a temperatura e o coeficiente (k), semelhantemente como foi observado por
(GARCIA-PEREZ et al., 2006).
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Tabela 5. Difusividade efetiva (De) e Coeficiente de transferéncia de massa (k)
identificados no Modelo (RE) para secagem de cascas de maracuja a 1m/s em diferentes
temperaturas sem (AIR) e com (AIR+US) aplicacdo de ultrassom (21.7 kHz, 5 W).

Aplicacdo de Temperatura De k VAR
ultrassom (°C) (x 10" (%)
m?/s) (x 10°° m?/s)
Né&o 40 7.3+22 22+0.1 99.9
Né&o 50 122+24 2300 99.5
Né&o 60 145+3.1 22+0.0 99.6
Né&o 70 355+17 35100 99.3
Sim 40 16.6x47 34+18 99.9
Sim 50 24.4+53 26+0.1 99.6
Sim 60 288+9.1 36+12 99.3
Sim 70 41.4+139 43x0.0 99.5

Air = ar; US = ultrassom

A influéncia do ultrassom sobre o coeficiente (k) foi significativo (p < 0,05), com
valores de (k)identificados sendo 25 — 30% maiores em experimentos (AIR+US) que em
(AIR) apenas.

A relacdo entre a De identificada e a temperatura de secagem foi avaliada através
do ajuste da equacdo do tipo Arrhenius (Equacdo 8). Na Equacdo 9 a igualdade mostra uma
relagdo que ha entre LnDe e o inverso da temperatura. Assim foi calculado a energia de
ativacdo para ambos experimento. O ajuste obtido (Figura 9) tanto para experimentos (AIR)
quanto para os de (AIR+US) foi considerado adequado, tendo em conta a grande variedade
natural da matéria-prima. O valor da energia de ativacdo obtida para experimentos AIR
(43,86 kJ/mol) foi da ordem dos relatado para outros produtos alimentares (GARCIA-PEREZ
et al., 2006) e foi significativamente maior do que a observada para experimentos AIR +US
(25,98 kJ/mol). Isto indica que a influéncia da temperatura sobre a secagem foi mais limitada
guando o ultrassom foi aplicado. Além disso, o fator pré-exponencial obtido para os
experimentos AIR +US foi mais elevado do que o obtido para os AIR apenas. Para os dois
resultados pode ser afirmado que a aplicacdo de ultrassom forneceu energia adicional para
facilitar a secagem.

3.3.5 Influéncia da secagem sobre a bioatividade da casca de maracuja.

Embora o ar quente ajude a estabilizar a atividade microbiana a casca de maracuja e
fazendo também com que seu armazenamento seja mais facil, as altas temperaturas e o longo
tempo de secagem podem afetar os bioativos do produto. A fim de abordar esses efeitos, o
AC e CFT foram quantificados na cascas de maracuja sob diferentes condi¢des de secagem.
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Figura 9Relacdo entre a difusividade efetivaidentificada do Modelo RE e a temperatura
de secagem das cascas de maracuja sem (AIR e com AIR+US) aplicacdo de ultrassom
(21.7 kHz, 75 W).(Air = ar; US = ultrassom)

3.3.5.1 Atividade antioxidante (AC)

A (AC) das cascas frescas foi da ordem de 15.2 £ 2.3 umol Trolox/g m.s., e para as
amostras secas 0s niveis fora de 9,7- 17.5umol Trolox/g m.s. (Tabela 7). Martinez et al.,
(2012) relatou valor de 2,5 pumol Trolox/g m.s. em extratos de cascas de maracuja secas a
60°C com extracdo em etanol.Lépez-Vargas et al., (2013)encontrou valor para AC de 1,0
pumol Trolox/g m.s.em cascas secas de maracuja e Contreas-Cader6n et al.,(2011) obteve 42,2
e 48,9 umol Trolox/g m.s. em extratos de casca de maracuja usando metanol e acetona como
solvente, respectivamente.

A temperatura de secagem afetou o AC das amostras secas (AIR). Assim, 0s secos
as mais baixas temperaturas testada, 40 e 50°C exibiram AC significativamente (p < 0,05)
mais baixos que as amostras frescas ou secas em temperaturas de 60 e 70°C (Figura 9A).
Vega-Gélvez et al., (2009) ao trabalhar com pimentdo vermelho seco em 5 temperaturas
diferentes de 50, 60, 70, 80 e 90°C, com nivel de velocidade de ar de 2.0 £ 0.1 m/s, também
observou aumento de AC nas amostras de temperatura mais altas. Os autores atribuiram este
comportamento devido ao longo tempo de secagem necessario nas secagens com baixas
temperaturas, o0 que depleta os ACs. Ja na secagem com mais altas temperaturas, se pode
aumentar AC devido a geracdo e acumulagdo de compostos tais como melanoidinas
produzidas pela reacdo de Maillard. Ahmad-Qasem et al., (2013b) mediu os CFT e AC dos
extratos obtidos de folhas de oliveiras secas em condicGes diferentes: secagem com ar quente
a 70 e 120°C e freeze-drying. Os autores reportaram que a secagem a altas temperaturas
aumentou AC dos extratos e foi atribuido o fato que altas temperaturas aumentam os niveis de
secagem, assim reduzindo o tempo. Além do mais, o uso de altas temperaturas pode inativar
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as enzimas oxidativas, consequentemente prevenindo a agdo delas durante o processo de
extracao dos antioxidantes.

A aplicacdo de ultrassom durante a secagem também afetou os AC e sua influéncia
variou em diferentes temperaturas. Assim, nos experimentos (AIR+US), ao contrario dos
experimentos de (AIR), o conteudo de AC das amostras secas a 40 e 50 °C foi semelhante aos
das amostras frescas (Tabela 7). Entretanto, o uso de altas temperaturas (60 e 70°C)
(AIR+US) reduziu os niveis de AC em 40%. A baixas temperaturas, com a aplicacdo de
ultrassom os experimentos tiveram as taxas de secagem aumentadas, pois 0 tempo processo
foi diminuido, limitando a reacdo de oxidacdo, ajudando a manter a AC. Por outro lado, a
aplicacdo de ultrassom combinado a alta temperatura afetou negativamente AC.Rodriguez et
al., (2014) observou um decréscimo em AC estudando a secagem de macds em diferentes
temperaturas (30,50 e 70°C) ao aplicar ultrassom na secagem nas temperaturas mais altas.Os
autores atribuiram estes resultados ao rompimento celular causado pelo estresse mecanico
produzido pelas ondas acusticas.

Portanto, no que respeita aos resultados obtidos por casca de maracuja, a aplicacao
dos ultrassom durante a secagem permitiu a utilizacdo de condi¢cdes de secagem brandas,
preservando, assim, os ACs das amostras comparando-se a amostra fresca.

3.3.56.2 Compostos fenolicos totais (CFT)

O CFT de cascas frescas de maracuja foi de 381,3 mg EAG/100g m.s. Em geral, 0
processo de secagem produziu uma reducédo de TPC. Os valores das amostras secas foram na
gama de 144,7e 239,5 mg EAG/100g m.s (Tabela 7).
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Tabela 6 Capacidade antioxidante (AC) e Compostos fendlicos totais (CFT)
quantificados nos extratos frescos e secos de diferentes condi¢cbes de operacOes
(temperatura e aplicacdo de ultrassom) de cascas de maracujé.

Amostras Apll(;::(;ao Temperatura AC TPC
Ultrassom (°C) (umol Trolox /g d.m.) (mg GAE/100g )
Seca Néo 40 9.7+1.0 154.9 + 43.6
Seca Nao 50 9.3+2.0 144.7 + 39.7
Seca Nao 60 145+ 4.7 219.4 +51.0
Seca Nao 70 15.4+5.4 208.3+£94.8
Seca Sim 40 16.4+7.4 239.5+96.9
Seca Sim 50 175+6.7 216.3 +59.5
Seca Sim 60 93+4.2 143.8 +62.9
Seca Sim 70 105+ 4.3 155.0 + 69.7
Frescas - - 15.2+2.3 381.3+13.0

Poucos estudos tém quantificado a CFT da casca do maracuja fresco. Oliveira et
al., (2009) encontraram uma CFT de 103mg EAG/100g em amostras secas a 60°C durante
48h.Quaresma et al.,(2009) relataram 481,5 mg de EAG/100g em amostras secas a 60°C
durante 24 h, enquanto Martinez et al., (2012) relatou75 mg EAG/100g em amostras secas a
60°C durante 12 h. Infante et al., 2013 relataram um valor de 343 mg EAG/100g. A grande
diferenca entre estes resultados poderia ser atribuida ndo s6 a variabilidade natural do
matéria-prima (maturidade, a variedade, praticas culturais, geograficas origem, fase de
crescimento, as condicBes de colheita, entre outros), mas também para os diferentes solventes
utilizados no processo de extracdo (acetona, metanol, etanol e outros).

O CFT das amostras secas foi dependente das condic¢des de secagemaplicada. Neste
sentido, as amostras secas a 60 e 70°C apresentaram significativamente (p <0,05) mais
elevada do que as que secaram em temperaturas de 40 e 50°C (Figura 9B).Apesar de alguns
polifenois seremtermos sensivel, o encurtamento do tempo de secagem produzido através da
utilizacdo de temperaturas mais altas,reduziu a extensdo das reacOes de degradacdo. No caso
de secagem de macd, Rodriguez et al., (2014)descobriram uma reducdo no CFT de 38,7% em
30°C e 19,7% em 70°C em comparacgdo com o produto fresco. Durante a secagem convectiva
de casca de cenoura, Chantaro; Devahastin; Chiewchan, (2008) observou-se uma perda de
64% de CFT a 60°C e perda de 26% a 80°C. Esse ganho de CFT durante a secagem em altas
temperaturas mostraram, segundo Anese et al., (1999) que as temperaturas elevadas facilitam
a formacdo de novo compostos fendlicos com atividade antioxidante, que substituem
parcialmente os polifenois degradados pelo tratamento térmico.

A interacdo dos dois fatores, temperatura e aplicacdo de ultrassominfluenciou a
CFT de forma significativa (p <0,05). Os resultados mostraram dois cenarios para a aplicacdo
de ultrassom: baixo e altas temperaturas (Fig. 9B). Assim, as amostras de (AIR+US) a mais
baixas temperaturas testadas, 40 e 50°C, apresentou uma mais suave degradacao de polifenois
(37 e 43%, respectivamente) em comparacdo com as amostras secas a temperaturas mais
elevadas testadas, 60 e 70°C (60 e 62% de degradacdo, respectivamente). Resultados
semelhantes foram encontrados por Rodriguez et al., (2014)para a secagem de macd com
ultrassom. Observou-se que nas amostras secas comultrassom em maiores temperaturas, 0s
CFTs foram mais preservados que em baixas. Porém, com a aplicacdo de ultrassom as
menores perdas de CFT aconteceram nas menores temperaturas. I1sso revelou nesse trabalho
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que a aplicacdo do ultrassom em baixas temperaturas reduz a magnitude da degradagéo
dospolifenois. Mas, a combinacdo da tensdo mecéanica,produzida pelo ultrassom somado a
alta temperatura de secagem, pode induzir a maior dano celular, afetando o teor dos CFTs.

Por conseguinte, no presente trabalho, a aplicacdo de ultrassom na menor
temperatura de secagem testada, 40°C, aumentou a taxa de secagem que permite a utilizacdo
de condicdes de secagem suaves. 1sso pode estar relacionado com a reducdo da necessidade
de energia do processo. Além disso, estas condi¢Bes de secagem ajudam a preservar melhor o
CFT e 0 AC de casca de maracuja fornecendo um produto de melhor qualidade.

3.3.6 Microestrutura

A fim de analisar o impacto do tratamento de secagem sobre a estrutura interna das
amostras, uma analise micro estrutural foi realizada pela obtencdo de micrografias dos
diferentes tipos de secagens. A estrutura da casca de maracuja fresca é constituida por trés
tecidos principais. A parte mais externa, chamada epicarpo (Fig. 11 A e B), é uma capa que
protege o fruto contra predadores e desidratacdo. Devido as propriedades de
impermeabilidade do epicarpo, durante a desidratacdo a dgua sO se move, basicamente, na
direcdo oposta. Algumas areas do epicarpo também podem conter espinhos (Fig. 11 Be C). A
segunda parte € o flavedo (Fig.11 D), composto por uma estrutura compactacom células
tubulares e com quase nenhum espacos intercelulares.Finalmente, a terceira parte é o albedo,
a parte branca esponjosacaracterizada por células redondas e grandes espacos intercelulares
dando umaestrutura de poros abertos, semelhante a de limo ou laranja(OZUNA et al., 2014).

Durante a desidratacdo o produto encolhe ou enruga, e essa é uma das principais
mudancas fisicas que ocorrem. A 4gua que sai do produto o leva a um processo de
enrugamento que induz a deformacdo. Dependendo do tipo de energia utilizada, pode haver
uma total mudanca da estrutura do produto. Em tratamentos de secagem convectiva(AIR), a
desorganizacdo celular total da estrutura da casca do maracuja pdde ser observada em todas as
temperaturas testadas (Figural2 A e B). Por outro lado, os tratamentos com aplicacdo de
ultrassom (AIR+US) pareceumelhor preservar as estruturas originais(Fig. 12 CeF). Através
das micrografias, pode-se notar o encolhimentodas células e a formacdo de micro-canais na
mesma direcdo nas amostras tratadas com a aplicacdo de ultrassom.

Puig et al., (2012)estudaram as mudangas estruturais induzidas durantea secagem
convencional e por ultrassom em berinjela e concluiu que a microestrutura do endocarpo da
berinjela foi a mais afetada durante a secagem convencional, provavelmente devido a
exposicao prolongada a40°Cnos experimentos AIR. Quando se utilizou ultrassom na secagem
(18,5 kW/m?), as amostras ainda mantiveram sua individualidade e a paredes celulares foram
ainda encontradas intactas. Ortufio et al., (2010) observou que, embora a aplicacdo de
ultrassom tenha levado a um efeito mais intenso sobre a estrutura da amostra, foram
encontrados grandes espacos de ar intercelulares mais comprimidos mostrando um material
altamente poroso que fez a mobilidade da &guamais facil.
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Figura 11 Estruturas micrograficas da casca de maracuja.
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Figura 12Efeito da aplicacdo de ultrassom sobre as estruturas de cascas de maracuja

3.4Concluséo

A viabilidade da aplicagdo de ultrassom como um meio de aumentar a taxa de
secagem da casca do maracuja foi demonstrada. Assim, a secagem com ultrassom acoplado
melhorou o coeficiente de transferéncia de massa e a difusividade efetiva da umidade, o que
permitiu a utilizacdo de condi¢fes mais suaves de secagem. Além disso, sob estas condicdes
uma menor reducdo no teor de antioxidante e compostos fendlicos totais foi obtido. Os
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valores para os bioativos, nessas condi¢bes, foram mantidos proximosaos das cascas do
maracuja fresco. Por conseguinte, a aplicacdo de ultrassom pode ser usado para secagem de
cascas de maracuja a baixas temperaturasa fim de acelerar o tempo de secagem, preservando
o0 potencial antioxidantee a estrutura original.
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CAPITULO IV

4 BIOENSAIO PELO TESTE DA ARTEMIA SALINA (T.AS) PARA
DETERMINACAO DA TOXIDADE DE CASCAS DE MARACUJA

Resumo:

O aproveitamento de coprodutos agricolas tem gerado inimeros produtos para 0 consumo
humano e, embora produtos vegetais sejam considerados seguros e saudaveis, ndo se pode
descartar a possibilidade de apresentarem substancias toxicas, como € o caso da casca de
maracuja, por conter alto teor de compostos cianogénicos. A literatura esté repleta de relatos
mostrando os problemas relacionados ao consumo de alimentos contendo esses compostos.
Os cianogénicos, através de reacdes enzimaticas no aparelho digestivo, se desdobram a &cido
cianidrico, composto extremamente toxico ao ser vivo. O teste com Artemia salina tem sido
utilizado para determinagdo de dose toxica em humanos para determinadas substancias
perigosas. O objetivo do presente trabalho foi determinar e avaliar a p sode cascas de
maracuji in naturae do cianeto de potéssio frente a esse microcrustaceo. Os resultados
obtidos mostraram quea pisp para cianeto de potassio foi de 2,83ppm e 397,30 ppm para a
casca de maracuja, mostrandorisco para 0 consumo humano.

Palavras chave: Passiflora edulis, cianeto de potassio, toxicidade.

Abstract:

The use of agricultural by-products has created numerous products for human consumption
and although plant products are considered safe and healthy, it cannot be denied that those
products may still contain toxic substances, which would be the case of passion fruit peel that
contain high levels of cyanogenic compounds. The literature is replete with reports showing
problems related to consumption food containing these compounds. Cyanogenics, through
enzymatic reactions in the digestive tract, unfold to hydrocyanic acid, an extremely toxic
compound to the living beings. The Artemiasalinatest has been used for the determination of
toxic dose in humans for certain hazardous substances. The objective of this study was to
determine and evaluate the p spinfresh passion fruit peel and the potassium cyanide using this
micro crustacean. The results showed that the p 5o potassium cyanide was 2.83 ppm and
397.30 ppm for passion fruit peel, showing risk forhuman consumption.

Key-words:Passifloraedulis, potassium cyanide, toxicity.
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4.1 INTRODUCAO

O aproveitamento de coprodutos agricolas com alto teor de fibras, como cascas de
frutos vem sendo extensivamente estudado. Neste contexto, a casca do maracuja Passiflora
edulis tem gerado numerosos estudos com o fim de desenvolver novos produtos alimenticios
(LEORO, 2007; ANDO et al., 2007; SILVA et al., 2009). Além de produtos como cereais
matinais, biscoitos, barras de cereais, doces em calda, e outros, a propria casca de maracuja
tem sido comercializada na forma de farinha seca e moida.

Embora produtos vegetais sejam considerados seguros, ndo se pode descartar a
possibilidade de apresentarem cianogénicos que é encontrado em muitas espécies incluindo as
espécies passiflora (SPENCER E SEIGLER, 1983; CHASSAGNE et al., 1996;
MATSUURA, 2005). Os glicosideos cianogénicos se desdobram a acido cianidrico nas
reacOes enzimaticas no trato digestivo liberando o ion cianeto, o qual se liga fortemente ao
citocromo paralisando a respiracdo celular. E conhecido que a exposicdo a alimentos que
contenham alto teor de cianogénicos pode causar nauseas, vomitos, vertigem e pode levar
inclusive a mortepor sufocamento (BURNSet al., 2012).A ingestdo em humanos de cerca de
200-300 ppmde cianeto de potassiopode provocar perda imediata dos sentidos e a morte
(RESIMAPI, 2011). A DLsode amigdalina em ratos Wistar Segundo Adewusi e Oke, (1985)
foi relatada sendo 880 mg/kg de peso. Entretanto, quando a amigdalina foi administrada
oralmente com 10 unidades de beta-glicosidase, todos os ratos morreram.

Uma metodologia oficial tem sido utilizada naavaliagdo in vivoda toxicidade de
vegetaispelo uso do microcrustaceo (Artemia salina) que vive em aguas salinas (MEYER et
al.,, 1982). Essa espécie possui quatro estagios de desenvolvimento (ovo, nauplios,
metanauplios e adulto). Segundo Meyer et al. (1982) o teste para determinar a DLsp (dose
letal para 50% da populacdo) emArtemia salina € um bioensaioconsiderado rapido, de
baixissimo custo, simples, sensivel e preciso. Segundo Klassen et al. (2001) com base na dose
por unidade de superficie corporal, os efeitos toxicos no homem estdo consideravelmente nos
mesmos limites que os observados nos animais de laboratério, sendo possivel descobrir
possiveis riscos aos humanos.

O objetivo do presente trabalho foi determinar a DLsy em Artemia salinapara casca
de maracujain natura avaliando a toxicidade por cianeto.

4.2 MATERIAL E METODO

A metodologia utilizada para o teste da Artemia salina foi a de (MEYER et al.,
1982), com algumas modifica¢Oes. Foi utilizada solucéo salina a 3,5% para eclodir ovos de
Artemia salinaem condicdes de aeracdo constante e iluminacdo artificial durante 48h. Foram
feitas duas curvas de sobreviventes de cinco pontos contendo dez nauplios eclodidos em cada
tubo de ensaio. Uma curva foi elaboradacom solugdo de cianeto e a outra com extrato da
casca de maracuja in natura. Os dados foram calculados conforme a férmula (Equagéo 1).

% Mortalidade = (n° de organismos vivos X 100) Equacdo 1
o Mortatidade = (n° de organismos vivos do controle) A
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As concentragdes das curva foram: 0,1, 0,5, 1,0, 5,0 e 10,0 ppm(Figura 13)para
cianeto de potassio e 50, 100, 300, 600 e 1000 ppm (Figura 14) para oextrato de casca de
maracujé in natura.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O ensaio biologico com Artemia salina é amplamente utilizado e confidvel por
demonstrar boa correlacdo com varias atividades biologicas (MEYER et al., 1982). As
porcentagens de mortalidade, e consequentemente, as toxicidades do cianeto e do extrato de
casca de maracuja sobre as Artemiasestdo dispostas nas Figuras 1 e 2, respectivamente. Os
valores de DLso(dose letal mediana) para cianeto de potassio foi de 2,83 ppm e para a casca
de maracuja foi de 397,30 ppm. A DLs, expressa o valor da concentracdo do extrato capaz de
matar 50% dos nauplios de Artemia salina e quanto menor a concentracdo mais toxica € a
substancia (GARCIA-RODRIGUEZ et al., 2009).
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Figura 13Curva de sobrevivéncia de Artemia salinaem solucéo de cianeto de potassio.
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Figura 14Curva de sobrevivéncia de Artemia salinaem solucéo de casca de maracuja in
natura.

Muitos estudos toxicoldgicos tém sido realizados com essa espécie de crustaceo e
mostrado bom éxito. Parra et al. (2001) estudaram a eficacia do bioensaio com A. salina, para
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prever a toxicidade de extratos de diversas plantas, comparando com testes da toxicidade
aguda em ratos. Segundo os autores, houve boa correlacdo entre os resultados.

Amarante et al. (2011) também realizaram testes com A. salina para avaliar a
toxicidade de plantas medicinais da Amazénia. A toxicidade dos extratos das folhas da arvore
maca-de-elefante (Dillenia indica Linn) foi investigada através de teste em A. salina e uma
acdo citotdxica significativa tendo CLso de 1,94 ppm e 2,13 ppm foi encontrada em dois tipos
de extracdo diferentes (APU et al., 2010). Todos esses trabalhos e muitos outros com Artemia
salina tém revelado a efetividade de testes com essa espécie em determinar a DLs, para
compostos toxicos.

As informagdes toxicologicas presentes na FISPQ (ficha de informagdes de
seguranca de produtos quimicos) do cianeto de potassio (LABMASTER, 2011), mostradas na
(Tabela 8),reforca a boa correlagdo entre os resultados de DLsy obtido para as Artemias no
presente trabalho (2,83 ppm) com os resultados de LDLo (do inglés lethal dose low), que é
menor dose letal publicadapara seres humanos (2,86 ppm).

Em relacdo ao extrato de casca de maracuja, a literatura relatou (PRICE et al., 1974) que
doses abaixo de 1000 ppm ja sdo consideradas tdxicas, revelando o risco do consumo do
material do presente estudo por humanos.

Tabela 7. Informacdes toxicoldgicas da ficha de informacg6es de seguranca de produtos
quimicos*.

. Cianeto de potassio
Toxicidade aguda

(ppm)
DLso cutanea — coelho 14,30 — 33,30
DLsg oral — rato 5,00
LDLo oral humano 2,86

*|aborat6rio LabMaster.

4.4 CONCLUSAO

Foi possivel determinar por meiodo ensaio com Artemia salina a DLsg para cianeto
de potassio e para o extrato de casca de maracuja in natura revelando orisco do consumo para
humanos.
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CAPITULO V

5 EFEITO DOS DIFERENTES PROCESSOS DE SECAGEM NA REDUCAO DOS
GLICOSIDIOS AMIGDALINA E PRUNASINA EM CASCAS DE MARACUJA
AMARELDO.

RESUMO

Nos mercados brasileiros é vendida uma farinha elaborada a partir de cascas de maracuja.
Segundo a literatura a casca do maracuja tem glicosideos amigdalina, prunasina e outros
isdbmeros de amigdalina. Os processos de secagem nem sempre sdo suficientes para degradar
os glicosideos e em alguns estudos se quantifica apenas o glicosideo amigdalina, que
dependendo do processo, se converte em prunasina, mantendo a toxicidade do produto. Nesse
sentido, o objetivo desse trabalho foi testar varios processos de secagem e quantificar os
glicosideos amigdalina e prunasina avaliando qual processo foi mais efetivo na degradacédo
dos glicosideos. Foram testados a secagem convectiva (SC), a liofilizacdo (L), a secagem
convencional com ultrassom acoplado (SCUS) e extrusdo termoplastica (ET). Quatro
amostras comerciais foram também quantificadas. Entre os processos testados, o que mais
degradou os cianogénicos foi a SCUS. Entre as amostras comerciais apenas uma teve niveis
de cianogénicos abaixo dos padrbes brasileiros. Segundo a Organizacdo Mundial da Salude a
existéncia de uma ingestdo segura de glicosideos cianogénicos ainda ndo est4 devidamente
elucidada devido a alta toxicidade aguda que complica a interpretacdo dos dados para uma
avaliacdo da dose diaria aceitavel.

Palavra-chave:extrusdo termopléstica, ultrassom, liofilizagdo, secagem convectiva.

ABSTRACT

In Brazilian markets is sold a flour as of passion fruit peels. According to the literature the
peel of passion fruit has amygdalin glycosides, prunasin and other isomers of tonsil. The
drying methods are not always sufficient to degrade the glycosides and some studies only
quantifies the glycoside amygdalin, which depending on the process becomes prunasin,
maintaining its toxicity. In this sense, the objective of this study was to test various drying
processes and quantify the amygdalin glycosides and prunasin evaluating that process was
more effective in the degradation of the glycosides.Were tested convective drying (SC),
lyophilization (L), conventional drying coupled with ultrasound (SCUS) and thermoplastic
extrusion (ET). Four commercial samples were also quantified. Among the tested processes,
which further degrades the cyanogenic was SCUS. Among the commercial samples only one
had levels of cyanogenic below Brazilian standards.According to the World Health
Organization there is not a safe intake of cyanogenic glycosides due to high acute toxicity
complicating the interpretation of the data for an assessment of acceptable daily intake.

Key words:thermoplastic extrusion, ultrasound, liofilization, convective drying.
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5.1 INTRODUCAO

Glicosideos cianogénicos sdo substancias toxicas de ocorréncia natural encontrados
em varias espécies de origem vegetal. Existem em torno de 25 glicosideos cianogénicos
conhecidos, alguns ocorrendo em partes comestiveis do fruto. Entre esses glicosideos estdo a
Amigdalina e a Prunasina (Figura 15). A Amigdalina é o glicosideo cianogénico melhor
caracterizado segundo Sollman, (1944) e s&o encontrados em sementes de algumas frutas,
polpa e cascas, (VETTER, 2000).

Os cianogénicos agem nos vegetais como uma defesa contra predadores através de
reacOes enzimaticas que geram &cido cianidrico através da atividade enzimatica beta-
glucosidase presente no trato gastrointestinal dos animais, (WHO, 2012). A dose aguda letal
para mamiferos mais baixa ja relatada foi de 0.5 mg HCN kg™ de peso corpéreo (WHO,
2012). Mas Kermanshai et al., (2001) relatou que dose fatal de cianeto de potéssio para
humanos se encontra na faixa de 1,5 mg KCN kg™ de peso corpéreo.

Abaixo da dose letal o corpo humano pode metabolizar o cianeto em substancia
menos toxica (tiocianato) excretando posteriormente pela urina. Embora seja menos tdxica, a
exposicao crénica ao cianeto pode causar bocio, pois o tiocianato compete pela absor¢do do
iodo na glandula tiredide, (DELANGE et al., 1994).

WHO (2012) concluiu que, devido a falta de informagfes quantitativa, toxicoldgicas
e epidemiolodgicas, um nivel seguro de ingestdo de glicosideos cianogénicos ndo pode ser
estimado. No entanto, a comissao concluiu que um nivel de até 10 mg de HCN kg™ na norma
do Codex Alimentarius para algumas farinhas nio esta associado com “toxicidade aguda”. No
Brasil, a resolucdo RDC n.53, Brasil,(2000) responsavel por regulamentar tecnicamente a
Identidade e Qualidade de Mistura & base de farinhas fixou o valor de 4 mg de HCN kg™ de
produto.

A cultura do maracuja no Brasil vem crescendo ao longo dos anos, fazendo desse
pais 0 maior produtor e também consumidor do maracuja amarelo. O suco, principal produto
do fruto, representa apenas uma pequena parte (30 a 35%). No sentido de minimizar
deposicdo de residuos solidos no ambiente e por ser um subproduto rico em antioxidante e
fibras, nos mercados brasileiros esta sendo comercializada a casca do maracuja em forma de
farinha seca, pois, de fato, muitos estudos relataram serem as cascas de maracuja ricas em
fibra, em antioxidantes e ter grande potencial anti-inflamatério (BENINCA, J. P. et al., 2007;
YAPO e KOFFI, 2008; WATSON, R. R. et al., 2008; MARTINEZ, R. et al., 2012).

Porém, também € bem conhecido que o maracuja possui glicosideos cianogénicos
em todo o fruto, exceto nas sementes, (SPENCER, K. C.& SEIGLER, 1983; CHASSAGNE,
D. et al., 1996; VETTER, J., 2000; DHAWAN, K.; DHAWAN, S.; SHARMA, A, 2004).
Segundo Rauws, Gramberg e Olling, (1982) a identidade do metabdlito da amigdalina e
prunasina foi confirmada por espectrometria de massa. Os autores relatam que néo foi
encontrada quase nenhuma diferenca no espectro de absorcdo UV entre a amigdalina e
prunasina. Informaram que o coeficiente de absor¢do molar, 0 comprimento de onda e as
caracteristicas das massas para ambos os glicosideos.

O conteudo de amigdalina encontrado em cascas de maracuja de acordo com Varios
autores segundo a literatura variou de 65 — 286 mg/kg dependendo da fase de crescimento do
fruto, do tipo de solo, das praticas culturais, origem geograficas e também do tipo de insetos
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do local, visto serem os glicosideos cianogénicos parte da defesa dos vegetais (SPENCER, K.
C.& SEIGLER, 1983; CHASSAGNE, D. et al., 1996; VETTER, J., 2000; ROSENTHALER,
1991). Chassagne et al., (1996) identificou 5 (cinco) glicosideos cianogénicos de varios frutos
da Passiflora que foram a amigdalina, prunasina, sambunigrina e dois isémeros de
amigdalina, sendo a amigdalina e prunasina os de maior presenca.

As farinhas de cascas de maracuja vendidas nos mercados brasileiros passam por um
processo de secagem e moagem e nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi quantificar
amigdalina e prunasina em amostras do mercado e também testar varios processos de
secagem avaliando o que melhor degradou os cianogénicos.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Matéria-prima

Foram adquiridos no mercado local do Rio de Janeiro quatro tipos de farinhas de
cascas de maracuja para ser quantificado o conteudo de amigdalina e prunasina por HPLC.
Também foi adquirido no mercado CEASA do Rio de Janeiro 100kg de maracuja frescoe
maduros para secagem convectiva, liofilizacdo e processo de extrusdo termoplastica.
Amostras de cascas de maracuja processadas por secagem com ultrassom acoplado vieram da
Universidade Politécnica de Valencia, Espanha para serem analisadas.

5.2.2 Processos

5.2.2.1 Secagem convectiva

Os frutos maracuja (100kg) foram higienizados, partidos em metades e despolpados.
Foi pesado e levado a estufa com circulacdo de ar na temperatura de 50°C (Fabbe-Primar). A
umidade inicial das amostras foi de 93 + 0,25 % feita pelo método do peso constante em
estufa a 105°C + 2. A umidade final apds secagem foi de 9,41%. As cascas secas foram
moidas em Moinho de discos marca Perten Laboratory Mill 3600 e a granulometria teve 80%
do peso nos tamanhos 212 — 850 um. A farinha moida de casca de maracuja foi armazenada
em sacos plasticos em temperatura ambiente até a etapados outros processos como extrusao
termoplastica e extracdo dos cianogénicos.

5.2.2.2 Processo por Extrusdo Termopléastica das cascas moidas de maracuja

A extrusdo da casca moida de maracuja foi realizada utilizando uma extrusora de
duplo parafuso CLEXTRAL, modelo Evolum 25, considerando ap0s a estabilizacdo do
sistema: vazdo da 4gua 2 L h™*, alimentacéo do material s6lido de 3,4 kg h™*, pressdo da caixa
de reducéo 15 psi, pressao na saida da matriz de 10 psi, o torque de 15 psi, diametro da matriz
de 8mm e a quantidade de produto produzido de 1,3 kg. Os diferentes tratamentos previstos
em desenho experimental estéo descrito na Tabela 9. Apos a extruséo as amostras foram secas
a 40°C/20h.
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Tabela 8Temperatura de processamento por extrusdo termopléstica e velocidade do
parafuso dos tratamentos T1, T2, T3e T4

Temperatura da Zona de aquecimento (°C)

Velocidade do parafuso

Tratamentos (rom) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
T1 350 30 40 90 120 120 130 130 130 130 130
T2 150 30 40 90 120 120 130 130 130 130 130
T3 150 30 40 90 100 100 100 100 100 100 100
T4 350 30 40 90 100 100 100 100 100 100 100

5.2.2.3 Processo de secagem com ultrassom acoplado

Um secador com ultrassom acoplado (Figura 4) descrito em detalhes por Riera et al.,
(2011) foi utilizado para realizar os experimentos. O sistema é provido de uma camara de
secagem cilindrica vibrante com um transdutor piezelétrico (21,8,kHz). Uma unidade de
impedancia correspondente permite a saida de impedancia do gerador para ser sintonizado na
frequéncia da ressonancia do transdutor do sistema com um melhor rendimento elétrico. Um
campo de ultrassom de alta intensidade (até 154,3 dB (decibéis)) produz som dentro do
tambor de secagem no interior da cdmara enquanto o ar quente ventila. As amostras foram
colocadas aleatoriamente usando um suporte de amostra personalizado que permite o fluxo de
ar passar de forma homogénea ao tratamento de ultrassom.

A secagem com ultrassom acoplado ao secador foi feita nas temperaturas de 40 e
70°C com ventilagdo de ar na velocidade de 1m s, a uma frequéncia de onda de 21.7 kHz e
com poténcia de 30.8 kW/m®. A secagem foi levada até a perda de 80% do peso inicial
apresentando uma umidade final de 0.47 + 0.07 kg 4gua/kg matéria seca. O processo foi feito
nos laboratérios do Grupo ASPA da Universidade Politécnica de Valencia, ES.

5.2.3Extracao glicosidica

A metodologia de extracdo foi feita seguindo a metodologia descrita por
Bolarinwa, et al. (2014), onde a melhor extracdo testada para amigdalina foi em etanol a
78,5°C por 100 minutos. Nesse sentido, todas as amostras tiveram suas extracdes dos
glicosideos seguindo essa metodologia.
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5.2.4Quantificacdo dos glicosideos por CLAE

5.2.4.1 Extracdo e separacdo do padrdo cromatografico atraves das matrizes ameixa
preta e casca de maracuja.

Foram compradas no mercado local de Guaratiba, Rio de Janeiro 4423,8 g de
ameixa preta fresca. A polpa foi separada do carogo que foi quebrado posteriormente com
martelo para retirada das améndoas. O rendimento em améndoas de ameixa preta foi de 7,3 g
que foi liofilizada logo apés. O rendimento apos liofilizacdo foi de 4g. Foram moidas em grau
e pistilo e colocadas em sacos plasticos até a extracao.

Também foram comprados maracujds maduros, higienizados, despolpados e suas cascas
foram liofilizadas. Foram moidas e armazenadas para a extracao.

A extracdo foi feita emuma vidraria especial com adicdo de 50 ml de etanol
absoluto. Apos permanecer em estufa a temperatura de 78°C por 100 minutos, foi filtrado em
filtro Milex-GV 0,22 pm.

O extrato foi evaporado e o rendimento final foi de 5 ml de amigdalina e 3 ml de
prunasina. Foi calculado e adicionado solugédo de acetonitrila a 10% sendo homogeneizado no
Vortex e lido no espectro a 215 nm. A absorc¢édo da Prunasina foi de 0,365 e da amigdalina foi
de 0,608. A solucdo foi injetada no cromatografo e de acordo com o espectro de UV da
amigdalina e da prunasina (Rauws, Gramberg e Olling, 1982) foi recolhida na saida com
coletores programados para o tempo de retengdo dos picos da amigdalina e da prunasina.
Assim, varias rodadas foram feitas para se extrair o maximo possivel de padrdo.A amigdalina
coletada foi comparada ao padrdo Amigdalina (Sigma, Alderich).

5.2.4.2 Curva dos padrdes amigdalina e prunasina
Foi elaborada uma curva analitica para amigdalina e prunasina de acordo com a
Tabela 10.Uma curva do padrdo amigdalina também foi feita pesando-se 0,0106g de

amigdalina, diluindo em 3 mL de acetonitrila a 15%. Uma solugdo com 2 ml de solugéo de
prunasina a 10% de acetonitrila foi elaborada e posteriormente injetada no cromatégrafo.

Tabela 9 Curvas analiticas de amigdalina e prunasina

Pontos Amigdalina (ug/L) Prunasina (ug/L) Diluicéo
1 7,47 8,00 -
2 6,72 7,20 900/1000
3 5,98 6,40 800/1000
4 5,23 5,60 700/1000
5 4,48 4,80 600/1000

Uma segunda curva de amigdalina foi elaborada, pois os resultados eram de uma
concentragdo bem acima da curva.

5.2.4.3 Metodologia de quantificagéo por CLAE.
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Um sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) equipado com
bomba analitica W600, com forno para colunas, injetor automatico 717 plus (fabricante
Waters). Foi usado um cromatdgrafo analitico Alliance® 2695 Waters, com detector de
arranjo de fotodiodos 2996 Waterscom varredura de 350 a 550nm e quantificacdo em 215 nm.
A coluna utilizada também Waters®foi a Cig BDS Hypersil (100 X 4.6 mm; 2,4 pm,
USA)mantida a 30°C.Fase movel constituida por agua/acetonitrila, com injecéo de 5 pL/min
e a eluicdo em modo gradiente iniciando em proporcdo de 50/50 e apds 2,5 minutos 30/70
com tempo total da corrida de 13 min. Os espectros na regido UV de amigdalina e prunasina
estdo na Figura 15.

2,065 Amigdalina

0,008
0,006 26}’ °

~\

0,004 /

00024 / .
/ — 360,8
0,000 - =

AU

-0,002-

2,992 Prunasina
261,5

0,004

0,002-

AU

0,000

240,00260,00280,00300,00320,00340,00360,00380,00
nm

Figura 15Espectros obtidos com a injecdo dos extratos de amigdalina e prunasina

5.3 Analise estatistica

Os dados foram analisados pela anlise de variancia fator unico e para identificar os
pares de médias que diferiram entre si foi feito o teste Scott and Knott (Scott e Knott, 1974).

5.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4.1 Conteudo de cianogénicos na casca in natura

O conteudo de cianogénicos da amostra in natura foi de 671,83 + 40,57 mg de AM
/1009 (b.s.) de amostra, representando um contetudo de 39.65 + 2,39 mg de HCN/ 100g de
amostra. Todas as outras amostras diferiram estatisticamente dela. Segundo Spencer e Seigler,
(1983) o conteddo de HCN em cascas de maracuja in natura foi de 58,3 mg HCN/100g,
sendo que esse fruto apresentava-se imaturo. Para cascas de maracuja com amadurecimento
parcial o contetdo foi de 22,3 mg de HCN/100g, e para frutos maduros foi de 11,5 mg de
HCN/100g. Para Chassagne et al., (1996) o conteudo foi de 28,7 mg HCN;100g em P. edulis
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flavicarpa e em P. edulis edulis 23,1 mg/100g. Outros autores também quantificaram e
relataram numa faixa que variou de 11,7 a 78,4 mg de HCN/100g. Os dados foram analisados
pela analise de variancia confirmando que houve diferenca significativa com (p < 0,05) entre
as amostras. Para identificar os pares de médias que diferiram entre si foi feito o teste Scott
and Knott (Scott e Knott, 1974), que visa separar em grupos distintos (Tabela 3), através da
minimizacdo da variacdo dentro do grupo e maximizacdo da variacdo entre grupos
(BORGES, LIVIA COSTA; FERREIRA, 2003). A extensa faixa de resultados visto em
outros trabalhos é devido ao glicosideo cianogénico ser uma substancia prépria da defesa do
vegetal, e assim estar sob influéncia dos fatores ambientais, do manejo no cultivo, do tipo de
solo, e na existéncia e tipo dos predadores do local.

5.4.2 Conteudo de cianogénicos no processo de liofilizacéo

A amostra que foi submetida ao processo de liofilizacdo também diferiu
estatisticamente de todas as outras. Ela ainda manteve um contetdo de 16,96 = 1,27 de
AM/100g e uma conversdo a PR de 214,10 + 2,67 mg de PR/100g. A quantidade total de
HCN da amostra liofilizada, somando a quantidade de HCN contida na AM e contida na PR,
foi de 13,64 + 0,23 mg de HCN/ 100g, sendo 2,9 vezes menor que a amostra in natura e 3,4
vezes maior que os niveis fixados pela resolugdo da ANVISA, (BRASIL, 2000).

O processo de liofilizacdo é uma técnica de secagem que desidrata o material através
do congelamento da parte liquida e posterior sublimacéo do gelo, sendo um processo onde as
cinéticas das reacOes deteriorativas se reduzem drasticamente obtendo-se produtos de maior
qualidade (AGUILERA et al., 1998). A temperatura de colapso durante a liofilizacdo esta
relacionada a temperatura de transicdo vitrea, segundo (AGUILERA; CUADROS; DEL
VALLE, 1998), os quais dizem que durante esse processo o encolhimento do produto é
minimo. Sendo a temperatura de colapso maior que a de transicdo vitrea, menores perdas
sofre a matriz. Assim, ja era esperado que no processo de liofilizacdo fosse preservado maior
conteddo de HCN na amostra pelos motivos citados. Porém, apesar do processo de
liofilizacdo ser um processo muito apreciado para preservar antioxidantes, vitaminas,
carotenoides em vegetais, ndo seria recomendado para tipos de frutos que possuem
glicosideos cianogénicos, pois nesse caso, 0 objetivo seria a sua degradacéo.

5.4.3 Conteudo de cianogénicos na secagem convectiva

As amostras submetidas ao processo de secagem convectiva a 50°C preservou mais
Amigdalina que a liofilizada. Esse comportamento pode ser explicado, pois na secagem
convectiva a superficie da matriz tende a secar mais rapidamente que o interior, formando
uma camada relativamente impermedavel (Foust et al., 1982).I1sso pode ter contribuido na
protecdo para determinado nimero de células localizadas numa faixa mais interna do
material, preservando o0 seu contetdo de glicosidico cianogénico Amigdalina, e
consequentemente uma menor conversdao em Prunasina. Assim, se nota que as modificacdes
estruturais das amostras submetidas ao processo de secagem convectiva tem maior poder de
quebrar as ligagdes mais dificeis de serem rompidas como é o caso das moléculas de
Prunasina. O contetdo total de HCN ficou 1,5 vezes maior que a faixa da resolucao brasileira.



Tabela 10 Quantificacdo dos glicosideos cianogénicos da casca do maracuja in natura e processada

Percentual de

(mg de (mg de <

Amostras amigdalina/100g prunasina/100 g (mg de HCN/100 g degradagao de
amostra) HCN/100g na amostra
de amostra) de amostra) (%)

(CMIN) (in natura) 671,83 £ 40,57 nd* 39.65 + 2,39 -
(SC)a50°C 21,16 +1,32 87,18 + 8,80 6,39 £ 0,51 83,9
(L) Liofilizada 16,96 + 1,27 214,10 £ 2,67 13,64 £ 0,23 65,6
SCUS 40°C nd 4,78* 0,28 99,3
SCUS 70°C nd 33,10+1,73 1,95+0,10 95,1
ET/T1 nd 85,57 + 5,42 5,05+0,32 87,3
ET/T2 nd 120,17 + 33,44 7,09 +1,97 82,1
ET/T3 nd 159,28 + 60,95 9,40 + 3,60 76,3
ET/T4 11,17 £ 1,39 137,23 £ 42,91 8,76 £ 2,48 77,9
Comercial C1 nd 14,58 £ 0,23 0,86 £ 0,01 97,8
Comercial C2 nd 517 +£0,22 0,30 £ 0,01 99,2
Comercial C3 nd 52,25 + 5,85 3,08 £0,34 92,2
Comercial C4 nd 49,65+ 5,16 2,93+ 0,30 92,6

nd = néo detectado

® tratamento sem repeticoes.

CMIN = Casca de maracuja

SCUS = Processo com Ultrassom na secagem

ET = Processo de Extrusdo Termoplastica + secagem a 50°C (Tratamentos: T1, T2, T3, T4)



56

Tabela 11 Teste de Scott Knott para as amostras (dispostas da menor conteddo para
maior)

Letras iguais — sem diferenca
significativa

SCUS 40°C a

Comercial C2

Amostras

Comercial C1
SCUS 70°C
Comercial C4
Comercial C3
ET/T1
SCab50°C
ET/T2

ET/T4

ET/T3

L

CMIN

-~ ® O O O O T T T 2 2 9

5.4.4 Conteudo de cianogénicos no processo de Extrusdo Termopléastica (ET)

O processo ET tem sido utilizado também no sentido de inativar substancias
antinutricionais. Kelkar, et al., (2012) utilizou a extrusdo para reduzir lecitinas toxicas e
oligossacarideos em farinha de feijdo e, segundo os autores, houve uma significativa reducéo
comparada ao processo de cozimento tradicional por vapor.

As amostras submetidas ao processo ET, tratamentos T3 e T4 néo tiveram diferenca
estatistica significativa e apresentaram um contetdo de 9,40 + 3,60 e 8,76 + 2,48 mg de
HCN/ 100g respectivamente, apesar da amostra T4 ter preservado um contetdo de amigdalina
de 11,17 £ 1,39 mg de AM/100g. Essas amostras degradaram o0 HCN em 76,3 e 77,9 %
respectivamente em relacdo a amostra in natura.

A amostra T2 do processamento por ET e a amostra desidratada a 50°C néo
diferiram estatisticamente e tiveram um contetdo total de HCN de 7,09 + 1,97 e 6,39 + 0,51
mg de HCN/ 100g, respectivamente. O T1 e duas amostras comerciais C3 e C4 também néo
diferiram estatisticamente entre elas. Os conteudos de HCN por 100 g de amostra para T1, C3
e C4 foram 5,05 = 0,32, 3,08 + 0,34 e 2,93 + 0,30, respectivamente.

No processo por ET os tratamentos T1 e T2 tiveram a mesma temperatura conforme
(Tabela 8), porém T1 teve rotacdo de parafuso maior (350 rpm). Isso levou a amostra a um
maior cisalhamento entre as moléculas e assim, havendo maior rompimento das células com
um maior grau de degradacéo dos glicosideos cianogénicos conforme mostra a (Tabela 10). A
casca do maracuja tem em sua composi¢do grande conteudo de fibras que durante o processo
por ET tambeém ajudam a romper as pontes de hidrogénio das ligacGes glicosidicas segundo
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(FAUBION E HOSENEY, 1982); portanto, a0 aumentar a rotagdo dos parafusos, aumenta
também o rompimento das pontes de hidrogénio pela acéo das fibras em cisalhamento.

No processamento da amostra T3 a temperatura é mais baixa que T1 e T2 conforme
(Tabela 10) e a velocidade da rosca da extrusora também mais baixa (150 rpm), revelando ser
esse tratamento (T3) o mais brando para as moléculas da matriz cianogénica. Assim, 0s
glicosideos cianogénicos foram também mais preservados entre todos os outros dos
tratamentos termoplasticos.

Ao aumentar a rotacdo do parafuso, passando do tratamento T3 para o tratamento
T4,houve uma maior degradacéo dos glicosideos. E entdo observado que o efeito combinado
de diminuicdo da temperatura associado a diminuicdo da velocidade do parafuso preserva
mais os glicosideos (tratamento T3);aumento de temperatura e aumento da rotacdo do
parafuso leva a maior degradacdo dos glicosideos (tratamento T1) e a diminuicdo da
temperatura combinado ao aumento da rotacdo do parafuso parece realizar menos hidrolise
das moléculas de amigdalina preservando algum contetdo dela (tratamento T4), ou seja, a
passagem mais rapida da matéria no canhdo da extrusora (devido ao aumento da rotacdo dos
parafusos) com temperatura mais branda leva a maior preservacédo dos cianogénicos.

E interessante também observar que os tratamentos T2, T3 e T4 que foram
elaborados a partir da cascas secas a 50°C, apresentaram, porém um contetdo de HCN maior
que a prdpria matriz (casca seca a 50°C) que foi usada como matéria prima para o processo de
extrusdo. Isso pode revelar que existe outro glicosideo que ndo foi identificado durante a
quantificacdo, sendo hidrolisado e convertido a prunasina durante o processo. Segundo
(CHASSAGNE et al., 1996) existem outros cianogénicos no maracuja além da amigdalina e
prunasina. Eles identificaram também dois isdbmeros de amigdalina e a sambunigrina. Koo, J.
Y. et al. (2005) mostraram em seu trabalho a epimerizacdo da amigdalina pelo aquecimento.
Para evidenciar esses achados a (Figura 15) mostra o cromatograma da farinha seca a 50°C e
seus respectivos espectros. Como se pode notar, entre os picos de amigdalina e o pico da
prunasina existe um pico desconhecido de mesmo espectro. Esse pico pode ser o epimero da
amigdalina, conforme descrito por Chassagne et al., (1996), com uma &rea maior que
amigdalina e naturalmente, com um contetido maior de HCN, o qual ndo foi degradado pelo
tratamento de secagem a 50°C.
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Figura 16 Cromatograma revelando os picos (A) de Amigdalina, (B) desconhecido e
(C) de Prunasina com seus respectivos espectros ao lado.

5.4.5 Conteudo de cianogénicos no processo de secagem com Ultrassom acoplado (US)

As amostras com menor contetdo de g de HCN por 100g foram as comerciais C1 e
C2 e as amostras processadas com secagem com ultrassom acoplado. N&o houve diferenca
estatistica entre elas e apresentaram conteddo de HCN/100g para (CM + US 40°C) de 0,28, a
Comercial C2 de 0,30 + 0,01, a Comercial C1 0,86 £ 0,01 , a (CM + US 70°C) de 1,95 *
0,10.

As amostras processadas com ultrassom (SCUS) foram as que mais degradaram os
glicosideos cianogénicos em comparagdo com as do processo de (L), de (ET), (SC) e alguns
comerciais. O processo (SCUS) partiu da matéria in natura, o qual possuia um contetdo de
glicosideo bem alto, diferentemente do processo de ET onde a farinha a ser extrudada passou
por uma previa secagem SC e ap0s a extrusao por mais secagem a 40°C/20h.

O fato do processo SCUS ter degradado mais os glicosideos cianogénicos pode ser
explicado pelo fendmeno que acontece quando as ondas acusticas produzem um estresse
mecanico nos materiais levando ao chamado efeito esponja,segundo Carcel et al., (2014)
gerando micro canais com a facilitacdo da saida de agua da matriz. Assim, como toda a
estrutura interna da matriz sofre modifica¢fes fisicas com micro compressdes continuas e
descompressoes, 0s glicosideos cianogénicos ficam mais expostos a hidrolise e degradacéo. O
tipo de processamento de secagem executado nas amostras comerciais, ou seja, temperatura,
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tipo de secador, etc., foi desconhecido. Com excecdo de uma amostra comercial e da
processada por SCUS, todas as outras tiveram niveis de HCN acima dos limites da resolucao
brasileira.

Ao se comparar 0s processos SC, L e ET/T4 se pode notar que uma parcela de
amigdalina é preservada, mostrando ser uma molécula mais estavel aos tratamentos térmicos
utilizados. A Amigdalina é convertida em Prunasina quando perde uma molécula de agucar
pela quebra da ligacdo glicosidica B 1-6 entre as duas glicoses. Conclui-se entdo que nesses
tipos de tratamentos ndo houve energia suficiente para quebrar todas as ligagdes glicosidicas
em todas as moléculas de amigdalina.

5.4.6 Conversao da amigdalina em prunasina

Em quantificacdo de produtos que contenham glicosideos cianogénicos como a
Amigdalina, que tem sua conversdo em outro glicosideo (Punasina), € necessario quantificar
dois cianogénicos pelo menos. No trabalho de (CHEN et al., 2012) foi estudada a absorc¢éo da
Amigdalina em ratos ap6s administracdo oral de Amigdalina pura versus a decoc¢do das
sementes que continham Amigdalina. Foi destacada a importancia da Amigdalina ter sido
detectada quando foi administrada de forma intravenosa. Na administracdo oral, por decocgao
das sementes, foi detectada a Prunasina e ndo a Amigdalina, revelando que toda a
Amigdalina perdeu sua molécula de aglcar se convertendo em Prunasina durante a digestéo e
absorcdo para o plasma. Tanto em processos de digestdo quanto em processos de
aquecimento, moagem, e outros a Amigdalina pode perder uma molécula de aglcar se
convertendo em Prunasina. Por isso, a Amigdalina nunca deve ser quantificado isoladamente,
pois sua conversao em Prunasina ndo descarta sua toxicidade.

No entanto, no trabalho de (BOLARINWA; ORFILA; MORGAN, 2014) apds
quantificar apenas a amigdalina em produtos processados do mercado do Reino Unido
comparado aos relativos produtos frescos, foram considerados de baixo teor de amigdalina e
pouco suscetivel de causar quaisquer problemas de satde se consumido normalmente. Porém,
nesse trabalho ficou desconhecido se a prunasina ainda se encontrava presente ou se foi
degradada.

Em outro trabalho de Bolarinwa et al., (2015) ao analisar os sucos de macas
industrializados em embalagens longa vida, os resultados apresentaram baixos contetdos de
amigdalina e permanece a mesma duvida, pois quando um produto processado ainda
apresenta baixos niveis de Amigdalina, pode estar indicando que uma boa parte dela foi
convertida em prunasina e que um conteddo de HCN pode ainda estar retido.
(BOLARINWA; ORFILA; MORGAN, 2015) cita que graves problemas de salde podem
ocorrer como resultado da ingestdo de baixos niveis, intencional ou acidental de amigdalina
nos alimentos.

Para estudos feitos sobre a cianidrina, por exemplo, que é decorrente da conversao
de outro glicosideo, a conclusdo geral de uma revisdo recente da Academia Nacional de
Ciéncias dos Estados Unidos foi que a cianidrina se comporta como seu equivalente molar de
cianeto tanto in vitro como in vivo (NAS, 2009). Portanto, deve-se considerar que qualquer
ingestdo de alimentos contendo glicosideos cianogénicos parcialmente degradados vai liberar
HCN com base numa comparagéo molar.
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5.4.7 Risco do consumo de alimentos cianogénicos

O corpo humano tem um mecanismo para destoxicar o cianeto em doses abaixo da
letal. O mecanismo se resume em transformara o cianeto em tiocianato, em presenca de
enzima rodanase, e cisteina, um aminoacido doador de enxofre. O tiocianato formado ndo é
mais toxico e é eliminado pela urina (WHO, 2004).

O metabolito principal do produto da desintoxicacdo € o tiocianato e se torna o
responsavel pela toxicidade cronica. O tiocianato compete com a captacdo de iodo e agrava
substancialmente o processo adaptativo da glandula tiroide, induzindo hipotiroidismo grave,
tanto na primeira infancia como na idade adulta. O consumo frequente de alimentos com
glicosideos cianogénicos em doses abaixo da letal pode provocar certas doengas, como 0
bdcio e a neuropatia ataxica tropical (OKE, 1980).

No Brasil, disturbios por deficiéncia de lodo foram detectados como problema de
salde publica na década de 50, quando cerca de 20% da populacdo apresentou bdcio,
(KONOBEL, et al., 2004). Problemas como esses sdo enfrentados na Africa, onde é
consumido produto da mandioca mal processado contendo ainda glicosideos cianogénicos
(HIPOLITO et al., 2011).

55 CONCLUSAO

O processo que mais degradou os glicosideos cianogénicos foi por secagem com
ultrassom acoplado e um tipo desconhecido de tratamento da amostra comercial. Todas as
outras amostras comerciais e de outros tratamentos testados ficaram com niveis de HCN
acima dos limites especificados pela resolugéo brasileira. Um dos tratamentos por processo de
extrusao termopléastica ainda preservou a amigdalina, levando a concluir que a diminuicéo da
temperatura associado ao aumento da rotacdo do parafuso degrada menos esse cianogénico.
Na quantificacdo dos cianogénicos é possivel que epimeros estejam presentes entre 0s
compostos 0s quais aumentaram o contedo total de &cido cianidrico. Por ser uma defesa
propria do vegetal contra predadores, é possivel que as cascas das frutas cianogénicas
contenham maior contetido de HCN que a polpa. Por isso, para se consumir cascas desse tipo
de fruto, e em vista dos perigos que foram apresentados pelo consumo de produtos
cianogénicos, 0s processos anteriores ao preparo dos produtos devem ser monitorados de
forma que o produto final ndo ofereca perigo agudo ou crénico as populacdes.
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CONCLUSAO GERAL

» Mesmo a casca do maracuja contendo altos teores de fibras e antioxidantes, para sua
utilizacdo como uma farinha seca, seria necessario maiores estudos que comprovassem
sua inocuidade, pois segundo todos os estudos apresentados os quais desenvolveram
produtos e que ao quantificarem glicosideos cianogénicos, nenhum obteve éxito em
torna-los abaixo dos limites estabelecidos pela legislacao.

» O processamento de secagem com ultrassom acoplado mostrou ser muito vantajoso
em aumentar a taxa de secagem diminuindo consideravelmente o tempo de secagem.
Com isso, atraves desse processo foi possivel também trabalhar em baixas
temperaturas sem degradar os antioxidantes e compostos fendlicos.

» O teste com Artémia salinapara determinar a toxicidade do uso de cascas de maracuja
foi eficaz por mostrar a DLs € relacionar com a toxicidade com KCN.

» Na quantificacdo de alimentos com glicosideos cianogénicos € importante quantificar
mais de um cianogénico, pois sua degradacdo gerando outros isémeros foi
demonstrada através do presente trabalho.As amostras comerciais que foram testadas
no presente trabalho obtiveram niveis bem baixo de glicosideos cianogénicos, porém
para seguranca da populacdo seria necessario uma total degradacdo através dos
processos utilizados.

» A exposicdo em baixos niveis de cianogénicos pode oferecer um problema crénico de
salde publica para o Brasil.

SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos na realizacdo deste trabalho € com o conhecimento
adquirido no desenvolvimento do estudo, podem-se sugerir 0s seguintes trabalhos a serem
desenvolvidos:

» O método de quantificacdo deditiocarbamato pode ser desenvolvido afim de
tornar possivel a quantificagcdo direta de HCN em farinhas e produtos com
cianogénicos presentes além de ser mais rapido e menos custoso.

» Estudo toxicoldgico com A. salina em amostras de farinhas secas vendidas
no mercado afim de avaliar sua toxicidade, pois nédo foi feito no presente
trabalho;

» Estudo mais desenhado com secagem e ultrassom acoplado para obter
melhores pardmetros de secagem que degradem completamente o0s
glicosideos cianogénicos, pois € um processo muito promissor.



64

ANEXOS - TRABALHOS PUBLICADOS

Reviséo bibliografica publicada na Revista do Instituto Adolf Lutz. Titulo
da revisdo: Beneficios e perigos do aproveitamento da casca de
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alimentos.72(1):1-9, 2013

Resumo Expandido publicado em congresso internacional com o titulo:
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TECNIACUSTICA 2014.

Resumo Expandido publicado no IV Congresso Brasileiro de
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