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RESUMO

SILVA, Carine Moutinho. Extragdo assistida por ultrassom para a obtencdo de extratos
ricos em carotenoides a partir do residuo do processamento de frutos de caqui. 2023. 55p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia,
Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2023.

A crescente demanda por alimentos ricos nutricionalmente e ricos em compostos bioativos
vinculada a necessidade de aproveitamento de residuos gerados nas producgdes de alimentos é
uma pauta que vem ganhando forca nos ultimos anos. Para tal, foi avaliada a tecnologia de
extracdo assistida por ultrassom (EAU), que apresenta como vantagens em relacdo a extracao
solido-liquido convencional, opera¢bes com menor tempo e menor energia, resultando em
menor custo. Usualmente, a extracdo desses compostos é realizada por métodos tradicionais de
extracdo com solventes organicos, como hexano. Contudo, surge a necessidade da utiliza¢do de
solventes menos agressivos a saude humana e ao meio ambiente, os chamados solventes verdes.
Dessa forma, a EAU foi comparada a extracdo convencional utilizando o residuo do
processamento de frutos de caqui, com solvente 6leo de girassol e solvente acetato de etila.
Caquis in natura foram despolpados, obtendo o residuo composto majoritariamente de casca. O
residuo foi seco em secador convectivo por 16 horas a 60°C e moido. O p6 foi caracterizado
guanto ao teor de carotenoides totais (6439,20 ug/100g base seca), pH (5,61), soélidos soluveis
(36,8 °Brix), acidez total titulavel (1,67 g/100g) e umidade (11%). Foi proposto um
delineamento composto central rotacional baseado na metodologia de superficie de resposta
para a EAU, que foi comparada a extragdo convencional realizada nas mesmas condigdes. A
EAU apresentou a concentracdo de carotenoide trés vezes maior do que a extracao
convencional. O solvente acetato de etila extraiu aproximadamente 50% a mais de carotenoides
totais (1887,04 ug/100g de extrato) comparado ao 6leo de girassol (930,85 pug/100g de extrato),
sendo influenciado apenas pela variavel tempo. A melhor condicdo de extracdo foi no acetato
de etila, com 150 W de poténcia, 5,49 minutos a 50° C. Os extratos liquidos obtidos nas
extracOes foram avaliados quanto a analise de cor instrumental, obtendo os parametros L, a* e
b*. Os extratos com a coloracdo amarela mais intensa foram o0s extratos com maior
concentracdo de carotenoides totais, obtidos na EAU. Para o acetato de etila, foram observados
valores do pardmetro b de 93,85, e no 6leo de girassol 78,88. Os resultados obtidos nesse
trabalho mostram que a EAU foi eficiente na extracdo de carotenoides do residuo de caqui
utilizando solventes verdes, com potencial para a obtencdo de extratos concentrados ricos em
compostos bioativos que podem ser incorporados posteriormente como corantes naturais.

Palavras-chave: Biomassa, extracao sélido-liquido, acetato de etila, 6leo de girassol.



ABSTRACT

SILVA, Carine Moutinho. Ultrasound-assisted extraction to obtain carotenoid-rich
extracts from persimmon fruit processing waste. 2023. 55p. Dissertation (Master in Science
and Food Technology). Institute of Technology, Federal University Rural of Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2023.

The growing demand for nutritionally rich foods rich in bioactive compounds linked to the need
to reuse waste generated in food production is an agenda that has been gaining strength in recent
years. To this end, the technology of ultrasound-assisted extraction (UAE) was evaluated,
which has advantages over conventional solid-liquid extraction, operations with less time and
less energy, resulting in lower costs. Usually, the extraction of these compounds is performed
by traditional methods of extraction with organic solvents, such as hexane. However, there is a
need to use solvents that are less harmful to human and environmental health, the so-called
green solvents. Thus, the UAE was compared to the conventional extraction using the residue
from the processing of persimmon fruits, with sunflower oil solvent and ethyl acetate solvent.
Fresh persimmons were pulped, obtaining the residue composed mainly of bark. The residue
was dried in a convective dryer for 16 hours at 60°C and ground. The powder was characterized
in terms of total carotenoid content (6439.20 ug/100g dry basis), pH (5.61), soluble solids
(36.8 °Brix), total titratable acidity and moisture (11%). A rotational central composite design
based on response surface methodology for UAE was proposed, which was compared to
conventional extraction performed under the same conditions without the presence of power.
The presence of ultrasound extracted 3 times more carotenoids than conventional extraction.
The ethyl acetate solvent extracted approximately 50% more total carotenoids (1887.04
pg/100g of extract) compared to sunflower oil (930.85 pg/100g of extract), obtaining
significant influence only from time. The best extraction condition was in ethyl acetate, with
150W of power, 5.49 minutes at 50°C. The liquid extracts obtained in the extractions were
evaluated for instrumental color analysis, obtaining the parameters L, a* and b*. The extracts
with the most intense yellow color were the extracts with the highest concentration of total
carotenoids, obtained from the UAE. For ethyl acetate, b* parameter values of 93.85 were
observed, and for sunflower oil 78.88. The obtained results showed that UAE was efficient in
extracting carotenoids from persimmon residue using green solvents, with the potential to
obtain concentrated extracts rich in bioactive compounds that can be incorporated later as
natural colorant.

Key words: Biomass, solid-liquid extraction, ethyl acetate, sunflower oil
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1. INTRODUCAO

O caqui (Diospyruskaki), denominado alimento dos deuses (dios = Deus, pyrus =
alimento), tem sua origem na Asia, sendo cultivado em maior propor¢&o na China e no Japo.
No Brasil, chegou ao estado de Sdo Paulo em 1890, ocorrendo em 1920 a expanséo da cultura
com a chegada de imigrantes japoneses. Desde entdo, a cultura do caqui vem ganhando
importancia, tanto pela area plantada quanto pelo aumento da producéo, que tem propulsionado
a crescente oferta do produto para o mercado interno, e, consequentemente, para exportagao.

O fruto pertence a familia Ebenécea, que agrega cerca de 200 espécies e mais de 800
variedades, com cores que transitam entre amarelo e vermelho. A variedade mais cultivada no
Brasil é a ‘Rama Forte’, que representa aproximadamente 60% da producao, e tem apresentado
os melhores resultados em termos de qualidade. Essa variedade pertence ao grupo de
polinizacdo varidvel adstringente, que apresenta altas concentragdes de taninos na sua
composicao, podendo originar uma polpa amarga e adstringente. Por esse motivo, 0 processo
de destanizacdo é um tratamento utilizado para a remocao da adstringéncia, e as técnicas mais
utilizadas sdo o uso de COz ou de etanol, resultando em um fruto mais apropriado
sensorialmente para consumo (DU et al., 2020).

Apesar do desenvolvimento de técnicas que otimizem a producdo e comercializacdo do
fruto de caqui, a sazonalidade, perecibilidade e presenca de adstringéncia ainda sdo fatores
criticos para a cadeia produtiva. Alguns consumidores alegam a similaridade ao tomate, e ndo
se sentem atraidos a consumirem o fruto, tornando a geracéo de excedentes um ponto critico de
controle na sua cadeia de producgédo. Segundo o IBGE, o Brasil produziu 159 mil toneladas de
caqui no ano de 2020 e estima-se que aproximadamente 20% das frutas colhidas sdo
desperdicadas (MUNERA et al., 2019). O residuo gerado no cultivo e industrializacdo do caqui
consiste em casca, semente e calice, e uma das prioridades atuais é comercializar esse material
descartado e aproveitar os excedentes do mercado. Alguns produtos foram desenvolvidos a
partir do residuo, em forma de molhos (HAN, et al, 2012), farinha de casca para ser utilizada
na fabricacdo de bolos e biscoitos (GONZALEZ et al., 2018) e vinagre (KIM et al., 2003). E
também reportado um estudo sobre as fibras presentes na casca (MARTINEZ-LA et al., 2017).
Esse residuo ¢ uma fonte potencial de compostos bioativos, especificamente os carotenoides,

gue atuam no mecanismo de sequestro de espécies reativas de oxigénio, possuem efeitos



benéficos em relagdo a varias doengas degenerativas e cardiovasculares, além de serem
responsavel pela cor da fruta.

Uma alternativa para o aproveitamento do residuo de caqui é a recuperacdo de
compostos bioativos presentes na sua composicdo na forma de extratos, que possam ser
utilizados na industria de alimentos como corante, conferindo ndo s6 cor, mas caracteristicas
funcionais que agregam valor ao produto (ALBUQUERQUE et al., 2020).

A extracdo assistida por ultrassom é uma técnica que vem sendo avaliada para extracao
de diferentes compostos a partir de produtos vegetais. Sua funcionalidade consiste na aplicacédo
de ondas sonoras acima de 20 kHz de frequéncia sobre o sistema, causando a cavitagdo. Esse
processo rompe a parede celular da matriz, proporcionando uma extracdo rapida e segura, com
alto rendimento e menor custo de producao.

A eficiéncia da extracdo de carotenoides depende de fatores como tempo, temperatura,
e polaridade dos solventes. Sdo compostos de natureza lipofilica, tendo mais afinidade com
solventes apolares. Contudo, existem carotenoides que possuem grupos funcionais na sua
cadeia quimica, como o oxigénio, que os tornam um pouco polares. Portanto, a escolha do
melhor solvente estd intimamente ligada a matriz que serd utilizada na extracao.
Convencionalmente, as técnicas de extracdo de carotenoides ocorrem na presenca de solventes
organicos, como 0 n-hexano, que sdo considerados solventes agressivos e preocupantes em
relacdo a saude humana e questdes ambientais. Por isso, solventes verdes surgem como
alternativa promissora, pois sao seguros e proporcionam rendimentos compativeis com os das
extracBes que utilizam os solventes organicos. Como exemplos de solventes verdes utilizados
na extracdo de carotenoides tem-se: Oleo de girassol, 6leo de soja, 6leo de linhaga, acetato de
etila, lactato de etila, entre outros (LARA-ABIA et al., 2022).

Os extratos obtidos do residuo de caqui possuem alto valor agregado e podem ser
aplicados na formulacdo de alimentos como corante natural, conferindo ndo s6 cor, mas
caracteristicas funcionais que agregam valor ao produto. Nesse contexto, este estudo teve como
objetivo a obtencdo de um extrato rico em carotenoides a partir do residuo do processamento
do caqui, por extragdo assistida por ultrassom, utilizando solventes verdes. A extragédo
convencional foi comparada & extragdo por ultrassom, avaliando-se ainda o melhor solvente.
Desta forma, a pesquisa pode contribuir com a valorizacéo de um residuo e agregacéo de valor

a cadeia agroindustrial do caqui.



2. OBJETIVOS
2.1 Geral

Obter um extrato rico em carotenoides a partir dos residuos do processamento de caqui

utilizando extracao assistida por ultrassom.

2.2 Especificos

e Definir as melhores condi¢fes operacionais na extracdo assistida por ultrassom
utilizando Oleo de girassol para a obtencdo de extratos ricos em carotenoides,
comparativamente a extracdo convencional;
e Definir as melhores condi¢bes operacionais na extracdo assistida por ultrassom
utilizando acetato de etila para a obtencdo de extratos ricos em carotenoides,
comparativamente a extracdo convencional.

e Obter e caracterizar o residuo de caqui em po.
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1  Composicéo do fruto de caqui

O caqui € um fruto que possui tamanhos e formas distintas que variam conforme o
cultivar, pesando entre 250 a 350 gramas. E um fruto inteiramente comestivel (com excegdo do
calice), que possui coloracdo variando entre amarelo ou laranja a vermelho escuro, que esta
intimamente ligada ao contetdo de carotenoides (YAQUB et al., 2016). Na Figura 1 estdo
caquis da variedade Rama Forte, que é o mais consumido no Brasil (LARA-ABIA et al., 2022).

Ao longo da histéria do cultivo de caqui, foram desenvolvidas variagdes, seja no seu
tamanho, na forma, cor e até mesmo no sabor do fruto. Dessa forma, as cultivares do fruto séo
divididas em quatro grupos com relacdo a perda de adstringéncia, que sdo: polinizacdo
constante ndo adstringente (Fuyu, HanaFuyu, Jiro, O’Gosho), poliniza¢do variante ndo
adstringente (Amankaki, Tipo, Thiene), polinizacdo constante adstringente ('Fuji, Taubate,
Hachiya, Pomelo, Rubi) e polinizagdo variante adstringente (Aizumishirazu, Giombo, Rojo
Brillante, ToneWase, Triumph, Rama Forte). Nas cultivares adstringentes, técnicas pos-
colheita permitem a reducdo da adstringéncia, processo conhecido por destanizacdo, antes da

comercializagdo do fruto. Um dos principais métodos é a exposicdo do fruto em uma atmosfera



rica em COz, que converte taninos sollveis em taninos insollveis, tornando a fruta adequada

sensorialmente para o consumo (GUO et al., 2022).

Figura 1: Caquis da variedade Rama Forte.
Fonte: Carine Moutinho (2022)

O caqui é um fruto que possui substancias importantes, além de seus micro e
macronutrientes. Dessa forma, destacam-se os carotenoides, compostos fendlicos e taninos.
Esses sdo compostos derivados do metabolismo secundéario do fruto, em resposta a estimulos
externos (MATHEUS et al., 2020). S8o compostos bioativos que apresentam atividades
benéficas a salde humana, como antioxidantes. Como exemplo de fendlicos encontrados no
caqui tem-se o &cido ferulico, acido cumarico, &cido galico e catequina (FU et al., 2016). Os
taninos sdo os principais fitoquimicos presentes na fruta, também chamados de
proantocianidinas. A atividade antioxidante e antimicrobiana dos taninos de caqui foram
relatadas nos estudos de Liu et al. (2019), que atribuiam a essa funcdo a diminui¢do da
proliferacdo da bactéria Staphylococcus aureus em carne suina.

A estrutura do caqui é composta por polpa, casca e semente, e cada uma das partes
possui composi¢do quimica especifica, variando conforme a variedade. Na Tabela 1 é
apresentada a composi¢do centesimal e o teor de vitamina C de caqui do tipo Rama forte. A
polpa possui teor de vitamina C comparavel ao encontrado em tangerina e morango(60
mg/100g), célcio (9 mg/100 g), ferro (0,2 mg/100 g), compostos fendlicos (ferdlico, p-
acidoscumarico e galico) e carotenoides (B-criptoxantina, licopeno, a-caroteno e f—caroteno,
zeaxantina e luteina) (YAQUB et al., 2016, YUAN et al., 2006). A casca é fonte de fibra
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alimentar (40,35 g/100 g caqui em base seca), rica em compostos fendlicos (8,55 mg EAG/100
g base seca) (acido cafeico, p-acidoscumarico, ferdlico e galico) e proantocianidinas (SILVA
et al., 2020). Estudos de Gu et al. (2008) relatam que as proantocianidinas presentes no caqui
apresentam atividade antioxidante maior que as presentes nas sementes de uva, além de terem
um papel importante na regulacdo do metabolismo do colesterol. Chen et al. (2008) obtiveram
resultados semelhantes, demonstrando uma maior atividade antioxidante do caqui em
comparagdo com uva, magd e tomate. Com relagdo aos carotenoides (B-criptoxantina,
zeaxantina, luteina e B-caroteno), a quantidade presente na casca € alta (3400 ng/100g9)
(BORDIGA etal., 2019), e as sementes se destacam pela presenca de acidos graxos, como &cido
palmitico, &cido oleico e acido linoleico, variando de 70,4% a 78,3% (GRYGORIEVA et al.,
2011).

Tabela 1: Composicdo centesimal e teor de vitamina C de caqui Rama forte.

Composicao quimica em 100g (peso fresco) (média + desvio padrdo)
Energia (kcal) 76,44 + 5,58
Umidade (%) 78,29 £ 4,14
Carboidratos totais (g) 18,83+ 0,41
Acucares totais (g) 13,83 £ 3,06
Sacarose (g) 0,97 £ 0,07
Fibras totais (Q) 3,86 + 2,52
Proteina total (g) 0,54 £ 0,09
Lipidios (g) 0,16 £ 0,05
Cinzas (g) 0,47 £0,04
Acido ascorbico (mg) 14,15+ 10,52

Fonte: Yaqub et al., (2016)
3.2 Carotenoides

Os carotenoides sdo um dos principais grupos de pigmentos naturais lipofilicos, com
coloracdo variando do amarelo ao vermelho, e estdo presentes nos frutos e hortalicas,
desempenhando papel de protecdo no processo foto-oxidativo. Aproximadamente 850
substancias que representam essa classe foram identificadas, podendo ser sintetizadas por
bactérias, fungos, algas e vegetais, ou acumulados em tecidos animais, quando oriundos da
dieta e/ou parcialmente modificados por reacfes metabolicas (MAOKA, 2020). Quimicamente,
podem ser esterificados com acidos graxos para proporcionar maior estabilidade, podendo
formar monoésteres ou diésteres. Podem ser divididos em dois grupos: carotenos e xantofilas.

O primeiro grupo é composto apenas por uma cadeia de hidrocarbonetos sem nenhum grupo
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funcional, tornando-o altamente apolar, como licopeno, 3-caroteno e a-caroteno. O segundo
contém oxigénio em sua cadeia funcional (alcool, aldeido, cetona), sendo mais polar, como
zeaxantina, luteina ¢ B-criptoxantina (SAINI et al., 2017). Na Figura 2 podem-se observar

exemplos de carotenoides apolares e polares.
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Figura 2: Representacdo das estruturas quimicas de carotenoides.
Fonte: Maoka et al. (2020).

Do ponto de vista nutricional, os carotenoides se destacam por serem precursores de
vitamina A, ocorrendo essa conversao naturalmente no figado. Contudo, apenas alguns grupos
possuem essa atividade, sendo necessaria a presenca de um anel B insubstituivel e uma cadeia
poliénica C11. Portanto, € possivel afirmar que xantofilas e carotenoides que ndo possuem anel
B insubstituivel ndo apresentam essa caracteristica (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001). No
organismo humano também desempenham funcfes antioxidantes gerando um maior interesse
nas frutas que os possuem (GONI et al., 2006). Estima-se que o mercado de carotenoides cresca
de 1,5 bilhdes de dolares em 2019 para 2,0 bilhdes em 2026, em decorréncia dos possiveis usos
em suplementos alimentares, ragdes, cosméticos, além das inovagdes nos métodos de extracdo
(KULTYS et al., 2022).

Alguns estudos associam o -caroteno, B-criptoxantina e licopeno a prevencao do cancer
de prostata, e luteina e zeaxantina & prevencdo da degeneracdo macular relacionada a idade
(BORDIGA et al., 2019). Em estudos de Botella et al. (2021) foram relacionadas as atividades
desses compostos na protecdo contra a irritacdo da pele mediada pela radiagcdo UV.

No caqui, a quantidade e composi¢cdo de carotenoides podem variar conforme o

cultivar, a fracdo (casca, polpa, semente) e o estagio de maturagdo (YAQUB et al., 2016). O
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amadurecimento do fruto pode ser descrito como uma sequéncia de mudancas fisioldgicas,
bioguimicas e estruturais, € no caqui esse processo de maturacdo € marcado por mudancgas na
cor do tecido, perda de textura, desidratacdo da superficie, degradacdo de carboidratos e
condensacéo de taninos. Na Figura 3 podem ser vistos caquis Rama Forte no inicio e no fim da

maturacdo, quando apresentam uma coloracdo vermelha mais intensa.

Figura 3: Caqui Rama Forte no inicio da maturacéao (a) e no fim da maturacao (b).
Foto: Carine Moutinho (2022).

Bordiga et al. (2019) avaliaram a composicao de carotenoides do caqui tanto na casca
quanto na polpa em 13 estigios de maturacdo, do verde (imaturo) ao vermelho (plena
maturidade). Observou-se um aumento no teor de carotenoides totais com o0 aumento da
maturagdo nos dois tecidos em estudo. A polpa apresentou a concentragdo de 17 pg/100g no
inicio da maturacdo, e no fim 1332 pug/100g. A casca aumentou o teor de 325 pg/100g no inicio,
para 4211 pg/100g no fim da maturacdo. A B-criptoxantina foi o carotenoide mais abundante
nas duas fragdes do fruto avaliadas. Na Tabela 2 encontram-se teores de carotenoides da casca
de diferentes cultivares de Caqui. A variabilidade encontrada pode ser associada ao tipo de
cultivar, ao estagio de maturagdo e ao tipo de metodologia analitica aplicada para determinacao
de carotenoides totais.

Sob a perspectiva do processamento de alimentos e a estabilidade dos carotenoides, é
importante destacar as reacdes de degradacao que podem ocorrer, Visto que estes S&0 compostos
termossensiveis, altamente reativos e suas moléculas sdo facilmente isomerizadas e oxidadas.



O processamento térmico, por exemplo, pode ser utilizado para concentrar esses compostos,
mas também pode favorecer a sua degradacao, a formacao de isdmeros cis e epoxidos, além da
diminuicdo da cor, perda da atividade provitaminica A e quebra da cadeia. Contudo, a
intensidade com que os carotenoides sao afetados por essas situagdes depende da concentracéo
e do tipo de carotenoide presente no meio, além da matriz alimentar. Song et al. (2018)
estudaram a degradacgéo de carotenoides com o aumento da temperatura em suco de milho e

concluiram que em temperaturas acima de 130°C a perda foi mais significativa.

Tabela 2: Concentragdo de B-criptoxantina e licopeno presentes na casca de cultivares de caqui
dos tipos Giombo e Rama forte.

Carotenoide Concentragéo Referéncia
2390 pg/100g
B-criptoxantina a Veberic et al. (2010)

8750 pg/100g
2530 £ 13 pug/100g
B-criptoxantina a Giordani et al., (2011)
4200 + 100 pg/100g

-criptoxantina 4000 £ 7 pg/100 Conesa et al., (2019)
p-crip Hg/100g
Licopeno 2420 pg/100g Wright et al. (1997)
Licopeno 2500 pg/100g Zhou et al., (2011)
Licopeno 1943 pg/100g Conesa et al., (2019)

Fonte: Carine Moutinho (2022)

A oxidacdo também € um processo decorrente da exposicdo a luz, altas temperaturas e
espécies reativas de oxigénio, que pode ocorrer pela acdo enzimatica (dioxigenases) e nao
enzimatica, sendo os grupos funcionais das cadeias quimicas dos carotenoides um dos fatores
que influencia na taxa de oxidacdo (ARIMBOOR et al., 2015). Contudo, é importante ressaltar
que em alguns casos a acédo de enzimas dioxigenases de clivagem de carotenoides resultam em
compostos secundarios benéficos a salde humana, chamado de apocarotenoides. Segundo
Sharoni et al. (2016), essas moléculas possuem atividade na prevencao de cancer e doencas

degenerativas.



No Quadro 1 estdo apresentados alguns estudos nos quais foi realizada a extracdo de
carotenoides de diversas matrizes utilizando diferentes métodos, visando a aplicacdo em
alimentos.

Quadro 1: AplicacGes de concentrados de carotenoides como corantes naturais.

Aplicacio Matriz Método Solvente Referéncia
. Pimentao « . . Lobo et al.
Bebida amarelo Extragdo convencional | Etanol/ &gua / hexano (2018)
Macarrdo | Cenoura | Extracdo convencional Acetona Pl(rggfé)a |
Residuo de < . Eletr et al.
Bolo tomate Extracdo convencional Acetona/ hexano (2017)
Carne Urucum | Extracdo convencional Cloroférmio Ga(rggalg'; al.
« Extracéo assistida por " : Chranioti et al.
Goma Acafrédo ' ltrassom Agua destilada (2015)

Fonte: Carine Moutinho (2022)
3.3 Residuo de caqui

A producéo crescente de caqui nos ultimos anos tem ampliado as expectativas sobre a
utilizacdo dos residuos gerados na cadeia de producdo do fruto. Segundo o IBGE, o Brasil
produziu 159 mil toneladas de caqui no ano de 2020, com o estado de Sdo Paulo liderando a
producdo (78 mil toneladas), seguido de Rio Grande do Sul (34 mil toneladas), Minas Gerais
(17 mil toneladas) e Rio de Janeiro (15 mil toneladas). Nesse ultimo, houve um aumento de
30% na producéo de caqui no periodo de 2017 a 2020. Com relacédo ao valor da producdo nesse
mesmo periodo, no Brasil, houve um aumento de 35% (R$ 344.000,00 em 2020).

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, o Brasil ocupa o
décimo lugar no ranking de paises que mais geram alimentos desperdicados, contribuindo com
a crescente situacdo de inseguranca alimentar. Especialistas da Rede Brasileira de Pesquisa em
Soberania e Seguranca Alimentar defendem que a pandemia da COVID-19 também foi
responsavel pelo agravamento dos desperdicios de alimentos, sendo 20,5% a porcentagem da
populacdo em situacdo de fome no pais em 2021. De acordo com os dados de 2011 da
Organizacdo das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO), cerca de 1,3 bilhdo de
toneladas de alimentos sdo desperdicados a cada ano.

O residuo (casca) proveniente da producédo do caqui é rico em carotenoides, compostos
fenolicos e vitamina C, com expressiva capacidade antioxidante. A criacdo de estratégias para

reutilizar essa biomassa se torna cada vez mais necessaria, pois produtos com alto valor
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agregado podem ser desenvolvidos, contribuindo com a sustentabilidade e seguranca alimentar
(CONESA et al., 2019). Alguns estudos utilizaram tecnologias diversas para o0
reaproveitamento de residuos do processamento de caqui. Conesa et al. (2019) avaliaram a
utilizacdo do bagaco de caqui como substrato para a producdo de etanol de segunda geracéo,
bem como a identificacdo das propriedades antioxidantes dos componentes desse residuo,
concluindo que o processo simultdneo de sacarificagdo e fermentacdo propiciou resultados
favoraveis para a geracdo de bioetanol. Du et al. (2020) extrairam o tanino do caqui utilizando
metanol e HCI a 80 °C por 40 minutos, com o objetivo de estudar seu efeito sobre as
propriedades texturais, reoldgicas e térmicas nas estruturas do gluten presente na farinha de
trigo, identificando que uma alta concentracdo (8%) desse composto aumentou a dureza,
viscoelasticidade e estabilidade térmica do gluten e produziu uma estrutura mais dura, menos
extensivel e mais compacta. Kashif et al. (2017) analisaram 0s componentes presentes no caqui
para uso dermatoldgico e em cosméticos, e destacaram a fungdo fotoprotetora contra os efeitos
degenerativos da radiacdo ultravioleta, atribuidos aos carotenoides, como a zeaxantina e 0

licopeno.
3.4  Extracdo assistida por ultrassom

A importéncia e versatilidade da utilizac&o dos carotenoides evidencia a necessidade de
otimizacdo de métodos de extracdo para um melhor aproveitamento dos residuos vegetais,
contribuindo com o desenvolvimento de produtos nos setores de alimentos, cosméticos e
farmacéuticos. A escolha do método de extracdo de carotenoides € uma etapa importante desse
processo. Métodos convencionais, como a extracdo Soxhlet, embora eficazes e conhecidos,
requerem uma grande quantidade de solvente, alto consumo de energia e longo tempo de
processo para uma extracdo eficiente (CHUTIA et al., 2020). Dessa forma, as técnicas de alta
energia surgem como métodos alternativos de extracdo de compostos bioativos, sendo a
extracdo assistida por ultrassom uma técnica eficiente e pratica, que em comparagdo com
métodos convencionais, possui alto rendimento, tempo de processo reduzido, sob temperaturas
mais baixas, gerando menor custo de processo (GOULA et al., 2017). Nessa técnica, ondas
acusticas acima de 20 kHz de frequéncia sdo aplicadas em meio fluido (solvente) contendo o
material a ser utilizado na extracdo (geralmente na forma de p6). Quando o ultrassom é
aplicado, ocorre a aceleracdo do fluido na mesma direcdo da onda, o que € chamado de
streaming acustico. Nesse momento, a alternéncia de compressdo e expansao provoca a

vaporizacdo do liquido gerando bolhas de gas, que implodem aumentando a pressdo e a
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temperatura localizadas. Essa implosdo é chamada cavitagcdo acustica, que é o principal
mecanismo utilizado no ultrassom, causando a fragmentacéo da superficie do material, podendo
ocorrer a formacdo de poros na parede celular, resultando na liberacdo dos compostos a serem
extraidos (SAINI, 2017).

A descoberta do ultrassom foi relatada no inicio do século XX, com as primeiras
referéncias da aplicacdo em alimentos em 1961, com o objetivo de emulsificagdo e aumento de
vida util de produtos lacteos (MADHU et al., 2019). A partir de entdo, 0 método vem sendo
estudado para ser aplicado em alimentos, com diversas finalidades: inativacdo de enzimas
(ROJAS et al., 2016), desidratacdo (CHEN et al., 2016), emulsificacdo (KACI et al., 2017),
congelamento e descongelamento (ROSARIO et al.,, 2018), extragdo de compostos
(TROJANOWSKA et al., 2019), amaciamento de carnes (SHI et al., 2020), entre outros.

O ultrassom pode ser aplicado nos processos de filtracdo, com o intuito de facilitar a
passagem de liquido e particulas pequenas, pois fornece energia vibracional, mantendo as
particulas em suspensdo, evitando que se depositem na superficie do filtro (PATIST et al.,
2008). Alem disso, essa técnica também € utilizada para o tratamento da formacéo de espumas
em bebidas carbonatadas, sistemas de fermentacdo e outros processos alimentares onde a
formag&o de espuma afeta negativamente a qualidade do produto ou rendimento (CHAROUX
et al., 2017). A degaseificacdo de bebidas carbonatadas, como cervejas, também pode ocorrer
através da aplicacdo do ultrassom, ocorrendo a vibracéo acelerada das bolhas de gas, fazendo
com que subam a superficie do liquido, até sua explosdo. O objetivo da degaseificacdo é
deslocar o ar da superficie do liquido para evitar danos sensoriais ao produto causados por
bactérias e oxigénio (CHEMAT et al., 2017).

O equipamento de ultrassom é constituido de geradores, que sao a fonte de energia para
0 sistema, de transdutores, que convertem energia elétrica em vibragfes mecanicas em uma
determinada frequéncia, e de emissores, que sdo 0s responsaveis pela emissdo das ondas
ultrassonicas. Dessa forma, a aplicacdo das ondas ocorre diretamente sobre o sistema pelo
ultrassom de sondas, ou através de banho ultrassdnico utilizando banho maria. No método de
sondas, a poténcia fornecida é 100 vezes maior que a fornecida pelo banho, com tempo de
sonicagdo de 5 minutos ou menos. O sistema de sondas é mais potente devido a uma intensidade
ultrassonica fornecida através de uma superficie menor (apenas a ponta da sonda). Geralmente,
no ultrassom de banho utilizam-se maiores tempos de processo para que a extracdo tenha o
mesmo rendimento do ultrassom por sonda (GOULA et al., 2017). Nesse processo, os fatores

que devem ser levados em consideragdo sdo: o tempo, a temperatura, a poténcia, o tipo de
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solvente utilizado e a razdo solido:solvente. A razdo do material sélido no solvente também
pode ser uma varidvel de estudo, pois, geralmente, quanto mais concentrada for a solugao, maior
sera 0 rendimento, contudo, existe uma quantidade méxima de sélido para que ocorra a
solvatacao correta pelo solvente (SAINI, 2017). Na Figura 4 esta representado o funcionamento

do ultrassom e algumas aplicacdes.
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Figura 4: Funcionamento e aplicacdo do ultrassom.
Fonte: Carine Moutinho (2022).

A escolha do solvente ou combinacéo de solventes apropriados € um dos fatores criticos
para a extracdo eficiente de carotenoides. Convencionalmente, os carotenoides sdo extraidos
usando solventes organicos, como acetona, cloroférmio, hexano, isopropanol, metanol, cloreto
de metileno e éter dietilico. Na literatura verifica-se que acetona e hexano sdo utilizados
frequentemente para a extracdo de carotenoides polares e apolares, respectivamente. Contudo,
na extracdo simultanea de carotenoides polares e apolares, a mistura acetona/etanol/hexano €
aplicada. Acetona e etanol s&o solventes utilizados na extracdo de carotenoides em materiais
vegetais contendo alta quantidade de umidade (SAINI, 2017). Singh et al. (2015) utilizaram
67,38 mg de acetona, poténcia 27,82% (poténcia total 500 W), comprimento de pulso de 19,7
segundos e tempo de extracdo de 13,48 minutos para recuperar zeaxantina (11,2 mg/g) e -
caroteno (4,98 mg/g) da microalga verde Chlorella saccharophila.

Coelho et al. (2022) compararam a extracdo assistida por ultrassom com a extracéo
convencional, buscando a otimizacgao sequencial multivariada do procedimento de extracdo de

carotenoides do caju. Foram utilizadas combinacgdes de solventes (acetona, metanol, etanol e
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éter de petroleo) e solventes puros, e, de acordo com os resultados, 0 método de mistura de
solventes foi o mais eficaz, obtendo uma maior quantidade de carotenoides recuperados em
ambos os metodos. A combinacdo de 44% acetona e 56% de metanol utilizada na extracédo
assistida por ultrassom foi a que proporcionou 0 maior teor de carotenoides (1640 pg/100g),
em comparacdo com a mistura 38% acetona/ 30% etanol/ 32% éter de petrdleo na extracéo
convencional (1403 pg/100g).

Embora a extracdo de carotenoides utilizando solventes organicos seja eficiente, 0s
solventes sustentaveis surgem como alternativa. Chamados solventes verdes, geralmente séo
sintetizados a partir de biomassa, ou derivados de solventes petroquimicos ndo toxicos (LARA-
ABIA, et al., 2022). Nesse sentido, 0 acetato de etila é um solvente verde que extrai compostos
lipofilicos de maneira eficaz, podendo ser utilizado na extracdo de carotenoides polares e
apolares, pois possui polaridade intermediaria.

Chuyen et al. (2019) estudaram a extracdo de carotenoides de cascas de gac e
observaram um teor de 2690 ug/100g de carotenoides (base seca) no extrato, utilizando acetato
de etila como solvente, 250 W de poténcia de ultrassom, 50 °C e 76 minutos de processo. O
extrato obtido apresentou f-caroteno, licopeno e luteina em maior propor¢do. Yara-Varon et al.
(2016) compararam acetato de etila com o0 n-hexano na extragéo de carotenoides de cenoura,
obtendo cerca de 53% a mais de rendimento com o solvente verde.

3.4.1 Extracdo assistida por ultrassom com 0leos vegetais

A utilizacdo de 6leos vegetais como solvente na extracao assistida por ultrassom é uma
alternativa promissora, uma vez que oferece vantagens atrativas por proporcionar alta
solubilidade dos carotenoides (GOULA, et al., 2017). A literatura menciona esse método como
uma tecnologia verde, pois 6leos vegetais sdo considerados seguros (ndo tdxicos), naturais,
além de atuarem como uma barreira protetora da exposicao de oxigénio, retardando ou evitando
o tempo de oxidacdo e a taxa de degradacdo dos extratos ricos em carotenoides. Além disso, 0
uso do ultrassom é uma alternativa frente ao problema associado a viscosidade dos 6leos, que
pode dificultar o processo de extragdo, pois reduz a difusividade do solvente, mesmo em
temperaturas elevadas. Ademais, a utilizacdo desse tipo de solvente favorece a reducdo do
consumo de agua, e nao gera residuos volateis que sdo considerados perigosos. Outra vantagem
significativa € a auséncia da necessidade de separacdo dos carotenoides presentes no 6leo apds
0 processo de ultrassom, o que favorece a utilizacdo posterior desse material rico em compostos

bioativos em outros tipos de produtos (KULTYS et al., 2022).
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Alguns autores relatam a utilizacdo posterior do 6leo rico em carotenoides, obtido no

processo de extragédo por ultrassom. Sachindra et al. (2010) aplicaram em linguica, constatando

melhorias sensoriais como sabor e cor, além de aumento na qualidade geral do produto,

constatando a estabilidade dos carotenoides durante todo o processo. Goula et al. (2017)

realizaram uma comparacdo dos parametros de qualidade do 6leo de girassol utilizado no

processo de extracdo de carotenoides de residuo de romd, com o 6leo in natura, e concluiram

que o processo nao alterou significativamente suas caracteristicas, havendo apenas um pequeno

aumento no indice de peroxido, que, ainda assim, permaneceu dentro do padréo recomendado

pela legislacdo. No entanto, deve-se ter atencdo a uma possivel alteracdo no sabor dos 6leos

comestiveis, pois no processo de ultrassom pode haver oxidacdo. Alguns exemplos da aplicagdo

da tecnologia de ultrassom com 06leos vegetais, utilizando diferentes matérias-primas, estdo

resumidos no Quadro 2.

Quadro 2: Exemplos de extracdo assistida por ultrassom de carotenoides com 6leos vegetais.

Ma‘gerla— Solvente Processo Teor d? Referéncia
prima carotenoide
Cascas de roma em pé foram adicionadas
200 mL de solvente.
u Oleo de  [Extraco direta com sonda ultrassonica. 325,5
Roma girassol  [Pardmetros: 60 °C, cascas/solvente 1:10, pg/100g Goula etal (2017)
nivel de amplitude de 58,8%, tempo de 30
min.
Bagago de cenoura.
Oleo de Parametros: ciclo de trabalho de 45%, raio
Cenoura . da sonda de 13 mme 750 W, 2170 pg/100g| Tiwari et al (2019)
linhaca . N 2 )
12 min e uma relacdo solucdo-polpa de 1:
1.
. Maracuja liofilizado e moido.
Maracujé Aztfl'it\fade Parametros: 100 W, 46,59 © C, 39,06 min, | -2/:0° | Chutia et al (2020)
raz&o dsolido/solvente de 29,9 g/100 mL. | M99
N . Bagaco seco em secador solar. -~
Efﬂp;pi?r?*:go (I)i:1eh0ad: Pardmetros: 75,5 min, 80,8%, frequéncia1420 ug/100g Bh'%ggget al
¢ 20 kHz e dosagem 19,9.
Tecidos de maméao liofilizados foram
, . _Imisturados com os solventes. Extracdo
Oleo de soja ed. da ul . bi |
Mamio etanol (co- |re}a com sonda u trassonlt;a. {5900 pg/100g Lara-Abiaeta
solvente) Parametros: 60% de amplitude, 10 min, (2022)

20% de etanol, razdo soélido:solvente 2:10

g/mL.

Fonte: Carine Moutinho (2022)
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Lara-Abia et al. (2022) utilizaram etanol como co-solvente adicionado a 6leo de soja e
girassol na extragdo de carotenoides presentes no mamé&o. Segundo os autores, o etanol
aumentou cerca de 16% a extracdo de carotenoides totais com 6leo de girassol. Os resultados
sdo explicados baseados na polaridade do solvente, uma vez que o 6leo de girassol € mais polar
que o 6leo de soja, por possuir 69% de &cido linoléico (acido graxo poli-insaturado) em sua
estrutura. Dessa forma, permitiu uma ligacdo maior com as moléculas de carotenoides polares,
como xantofilas livres e esteres de xantofilas. Portanto, a polaridade, o tipo de 0leo, a
quantidade de fosfolipidios presentes no 6leo e o comprimento de cadeia de &cidos graxos
influenciam diretamente no rendimento da extracdo de carotenoides (Nour et al., 2018). Chutia
et al. (2020) associaram a maior eficiéncia de extracdo de carotenoides de maracuja em azeite
de oliva em comparacdo ao 6leo de girassol, ao fato de o azeite possuir menor quantidade de
fosfolipidios e maior quantidade de acidos graxos de cadeia curta.

Para aumentar a disponibilidade de carotenoides nas celulas, Tiwari et al. (2019)
utilizaram a estratégia de um pré-tratamento com enzimas celulase e pectinase no residuo de
cenoura antes da aplicacdo do ultrassom. Dessa forma, houve um aumento de 40% da extracdo
em relacdo ao residuo nao tratado. Bhimjiyan et al. (2021) analisaram se a EAU de carotenoides
de Espinheiro Maritimo causava influéncia nas propriedades do 6leo de linhaga, concluindo
que ndo houve mudanca significativa no teor de acidez e indice de per6xido. Também foi
comparada a extracdo solido-liquido convencional, obtendo um aumento de 49% na EAU.

4, MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Caquis da variedade Rama Forte foram adquiridos de fornecedores locais em um
mercado do Rio de Janeiro. Os frutos foram despolpados na Planta Piloto da Embrapa
Agroindustria de Alimentos. O residuo do despolpamento do caqui, constituido
majoritariamente de casca e poucas sementes, foi utilizado como matéria-prima para a extracéo

de carotenoides.
4.2 Métodos

O diagrama da Figura 5 ilustra o procedimento experimental utilizado para o estudo da

extracdo dos carotenoides dos residuos do caqui.
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Caqui in natura
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Extragdo assistida || Extracdo assistida Extracio solido- Extragdo sélido-
por ulFrassom por ultrassom liquido com dleo de||liquido com acetato
com oleo de com acetato de girassol de etila
girassol etila

Figura 5: Diagrama de obtencéo do extrato rico em carotenoides do caqui.

4.2.1 Preparo da amostra

Os frutos de caqui in natura foram previamente higienizados em solucéo de cloro 200
ppm por 15 minutos, e lavados posteriormente para retirada do cloro residual. Foram cortados
em quatro partes, com a retirada do calice inicialmente, para a realizacdo do despolpamento em
despolpadeira horizontal da marca Bonina 0,25 df, (Itametal, Bahia), com peneiras de 1,5 mm
de diametro. A polpa e o residuo imido (casca e semente) foram armazenados separadamente
em embalagens de polietileno-aluminio, e acondicionados a -18 °C até a sua utilizacao.

O residuo umido foi seco em secador convectivo composto por bandejas de aco inox,
que foram cobertas com papel antiaderente. A secagem foi realizada a 60 °C, com velocidade
do ar média de 0,42 m/s por 16 horas. O residuo seco foi moido em triturador de laboratério. O

po obtido foi armazenado em embalagens de polietileno-aluminio a -18 °C até sua utilizag&o.
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4.2.2 Extragdo assistida por ultrassom com solventes verdes: acetato de etila e 6leo de

girassol

A extracdo assistida por ultrassom foi realizada em equipamento de ultrassom Hielscher
UIP 1000hd, Alemanha, com probe ultrassénico de 18 mm de diametro. Os solventes utilizados
na extracdo foram: acetato de etila ES-1512 HPLC/SPECTRO e 6leo de girassol da marca
Salada.
A relacdo solido:liquido utilizada foi de 1:5, com 30 gramas de residuo em po para 150 mL de
solvente. A frequéncia utilizada foi de 20 khz e amplitude de 100% em todos 0s experimentos.
O solvente foi adicionado ao residuo em p6 em becker de vidro de 200 mL, homogeneizando a
solugéo por 5 minutos em banho de gelo. Em seguida, foi realizada a extracdo assistida por
ultrassom com o banho de gelo, seguida pelo processo de filtracdo a vacuo. Ao final de cada
extracdo, a temperatura final foi medida com termémetro infravermelho. Os extratos obtidos

foram acondicionados em recipientes de vidro &mbar, em ambiente ausente de luz.
4.2.3 Extracéo solido-liquido convencional

A extracdo convencional foi realizada segundo Thoo et al. (2013) com modificacdes,
em banho termostatico com agitacdo, em triplicata, utilizando os mesmos parametros de tempo,
relacdo solido:liquido e temperatura medida na extracdo assistida por ultrassom, com auséncia
da poténcia. 30 gramas de residuo em p6 foram adicionados a 150 mL do solvente, éleo de
girassol ou acetato de etila. Os extratos obtidos foram filtrados a vacuo e armazenados em
frascos de vidro ambar em ambiente ausente de luz, e foram submetidos as andlises de

carotenoides totais e cor instrumental.

4.2.4 Planejamento experimental

Para avaliar as melhores condicdes da extracdo assistida por ultrassom nos dois tipos de
solventes, foi adotado um delineamento composto central rotacional (DCCR) baseado na
metodologia de superficie de resposta, onde as variaveis independentes foram a poténcia e o
tempo de processo, e as variaveis dependentes foram o teor de carotenoides totais e a cor
instrumental (parametro b). Os valores reais e codificados de cada nivel das variaveis

independentes utilizadas estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores utilizados no delineamento composto central rotacional na extragao assistida
por ultrassom.

Varidveis independentes -1,41 -1 0 +1 +1,41
Poténcia (W) 80 100 150 200 220
Tempo (S) 11 60 180 300 329

Pela escassez de estudos que utilizaram o caqui como matéria-prima para a extracdo de
carotenoides atraves de tecnologia assistida por ultrassom, foram utilizadas outras frutas como
parametro, como o mamao (LARA-ABIA et al., 2022), romd (Goula et al., 2017), e tomate
(MENDEZ-CARMONA et al., 2022). Dessa forma, o delineamento mostrado na Tabela 4 foi

proposto para os dois solventes em estudo.

Tabela 4: Planejamento experimental para a extracdo assistida por ultrassom com valores reais
e codificados para poténcia e tempo.

Ensaios Poténcia (W) Tempo (S)
1 100 (-1) 60 (-1)
2 200 (+1) 60 (-1)
3 100 (-1) 300 (+1)
4 200 (+1) 300 (+1)
5 150 (0) 180 (0)
6 150 (0) 180 (0)
7 150 (0) 180 (0)
8 80 (-1,41) 180 (0)
9 220 (1,41) 180 (0)
10 150 (0) 11 (-1,41)
11 150 (0) 329 (1,41)

4.3 Métodos Analiticos

O residuo umido e o residuo em p6 foram caracterizados quanto a sua composi¢do
centesimal, pH, solidos totais, solidos solUveis totais, acidez total titulavel e carotenoides totais.

Os extratos obtidos foram submetidos as analises de carotenoides totais e cor instrumental.
Composicdo Centesimal

As analises de umidade, proteinas, lipideos, e cinzas foram realizadas de acordo com

AOAC (2010) e os carboidratos foram calculados por diferenca.

pH
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A determinacdo do pH foi realizada em titulador automatico Metrohm 785 DMP Titrino.
O equipamento foi calibrado com solugéo tampéo pH 7,0 e solugéo tampéo pH 4,0 de acordo
com a metodologia descrita pela AOAC (2005 método 973.41).

Sélidos Totais

A determinacdo de soélidos totais (umidade) foi realizada em estufa a vacuo
termostatizada a 65 °C a pressdo < 100 mm Hg até obter peso constante, conforme AOAC
(2016). As amostras foram pesadas em pesa-filtros com tampa em quantidade suficiente para

umedecer toda a areia. Os resultados foram expressos em g/100g.
Sélidos solaveis

A determinacdo do teor de solidos soluveis (°Brix) foi realizada em refratdmetro do tipo
Abbe conforme AOAC (2005, método 932.14), calibrado com &gua destilada. As aliquotas

foram transferidas para o leitor e o resultado expresso em °Brix.
Acidez total titulavel

Para a determinacdo da acidez total titulavel foi utilizado um titulador automatico
Metrohm 785 DMP Titrino. O equipamento foi calibrado com solucdo tampé&o pH 7,0 e solugéo
tampdo pH 4,0, com resultados expressos em mg de acido malico por 100 g de amostra, de
acordo com a metodologia descrita pela AOAC (2005, método 942.15).

Carotenoides Totais

A andlise de quantificacdo de carotenoides foi realizada através da extracdo com
solvente organico, proposta por Rodriguez-Amaya (1999). 1 g de amostra foi triturado com
acetona e celite, até sua completa homogeneizacdo. Posteriormente, a mistura foi filtrada com
auxilio de bomba a vacuo, onde o filtrado foi recolhido em kitassato, e o residuo retido passou
pelo mesmo processo até se tornar incolor. O extrato cetonico filtrado foi transferido para funil
de separagdo contendo aproximadamente 30 mL de éter de petréleo e lavado com 200 mL de
agua destilada para que ocorresse a separacao da fase aquosa e organica. Essa etapa foi realizada
cinco vezes para total remocédo da acetona. A fase organica passou pelo processo de filtragcdo
em funil com 1& de vidro e sulfato de sodio anidro, e foi recolhida em baldo de 25 mL,

avolumado com éter de petréleo.
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A leitura foi realizada em espectrofotémetro de UV-Visivel BioespectroSp 220 e o teor

de carotenoides totais foi determinado pelo uso da seguinte Equagéo:

Carotenoides pg/100g = Abs x vol ml x 10°
A 1%
1 cm

x M
Equacéo (1)

Onde:

A 1% 1 cm: 450 nm (B-criptoxantina);
M: massa da amostra (Q);

Vol mL: diluig&o.

No extrato, a quantificacdo de carotenoides totais foi realizada de acordo com a
metodologia proposta por Pacheco et al. (2014). Foram pesados aproximadamente 0,5 gramas
de extrato em baldo volumétrico de 25 mL, avolumando com éter de petrdleo. A leitura foi feita
em espectrofotdbmetro de UV-visivel Bioespectro Sp 220 e o teor de carotenoides totais foi

determinado pela Equagéo 1.
Andlise instrumental de cor

A analise instrumental de cor dos extratos de carotenoides foi realizada em um
colorimetro Mini Scan EZ, modelo MSEZ-45002 da marca Hunterlab. Aproximadamente 30
mL de cada extrato foram dispostos em placa de petri, sendo feitas trés leituras. A cor foi
expressa pelo sistema de coordenadas retangulares L, a* e b* conforme a CIE (Comission

Internatinale de E'clairage).

L = luminosidade (0 = preto e 100 = branco);
a* (-80 até 0 = verde, do 0 ao +100 = vermelho);

b* (-100 até 0 = azul, do 0 ao +70 = amarelo).

4.4 Analise estatistica

Os resultados do delineamento experimental foram tratados estatisticamente por meio
de analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey com significancia de 95%, utilizando o

software Statistica 8.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Rendimento do processo de obten¢ao do residuo do processamento de caqui

Para a obtencdo do residuo, 70 kg de caqui in natura foram submetidos ao processo de
despolpamento, resultando em 10,2 kg de residuo (casca e semente). O rendimento das
diferentes etapas do processo esté apresentado na Tabela 5, e foram calculados de acordo com

a Equacéo 2.

Pendi to = Peso do residuo seco 4 1pp

Pezo do residuo in natura

(Equacéo 2)

Tabela 5: Rendimento do processo de obtencao do residuo do processamento de caqui.

Massa (kg) Despolpamento Secagem Moagem
Inicial 70 10,2 2,35
Final 10,2 2,35 2,35

Rendimento 14,57% 23% 100%

Ap0s o processo de secagem, foram obtidos 2,35 kg de residuo seco, ndo havendo perda
de massa significativa na etapa subsequente de moagem. Dessa forma, foi obtido um
rendimento de 3,36% ao final de todo o processo em relacdo ao peso total do caqui in natura.
A Figura 6 mostra o residuo imido, a esquerda, e apds a secagem, a direita. Na Figura 7 esta o

residuo moido que foi utilizado nas etapas de extracéo.
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Figl]a 6: Resiuode caqui um
bandeja de ago inox.

Figura 7: Residuo de cadui em péf

5.2  Caracterizacdo do residuo de caqui Umido e em pé

A caracterizacdo quimica e fisico-quimica do residuo umido e do residuo em po esté

apresentada nas Tabelas 6 e 7.
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Tabela 6: Caracterizagdo quimica dos residuos de caquil.

Amostra oH Solidos soluveis A(t:ilgj elg\jgltal Umidade Carotenoides
oRri 0,
(°Brix) (a/100g) (%) (ng/100g MS)
Residuo - g8 +001 17,5001 0,26 75 7920,23 + 26,55
umido
;ff;%“o 561+001  368+0,01 1,67 11 6439,20 +31,93

1= valores da média com seus desvios padrao.

Os valores de pH do residuo imido estdo de acordo com os descritos por outros autores.
Bordiga et al. (2019) determinaram o pH de residuos de caquis do tipo Gimbo e Rama forte
encontrando valores proximos a 5,9. Mendonca et al. (2015) analisaram a variacdo dos valores
de pH de residuos de caqui Rama forte em refrigeracdo, encontrando resultados de 5,59 + 0,03.
No residuo seco, foi verificado um decréscimo no valor de pH. Essa queda pode ter sido
ocasionada por fermentacédo, que pode ocorrer em processos de secagem, devido a quantidade
de residuo disposto na bandeja, tempo de secagem ou pelo ar quente que flui através da
superficie do alimento imido. Esse mesmo comportamento foi observado por Matos (2020),
que avaliou a influéncia da secagem em estufa nos valores de pH de caqui, evidenciando a
queda de 6,17 para 5,88. Deus (2011) relacionou a queda do pH de 3,90 para 3,69 na secagem
de cascas de maracuja, a reducao da umidade e consequentemente aumento dos ions hidrogénio.
Silva et al. (2015) avaliaram o comportamento do pH durante a secagem de uva em estufa, e
observaram uma queda de 3,82 para 3,78. Elias et al. (2008) atribuiram a queda de 6,57 para
6,28 na secagem por conveccao de caquis, ao processo de desmetoxilacdo da pectina pela acao
da pectina metilesterase, que gera grupos carboxilicos livres.

O caqui apresenta alto contetdo de solidos sollveis, sendo reportada na literatura
variacfes entre 14,90 a 18,04 °Brix para residuos de caquis da variedade Rama Forte
(MENDONCA et al., 2016; 17 SA et al. 2018). Os teores de sélidos sollveis encontrados est&o
de acordo com a literatura, indicando um aumento ap0s a secagem devido a concentracdo dos
solidos decorrente da perda de dgua. Mendonga et al. (2015) relataram um teor de sélidos
sollveis de 17,6 °Brix, e Bordiga et al. (2019) obtiveram valores de 20,60 e 19,75 °Brix para as

espécies Giombo e Rama forte, respectivamente. O teor de sélidos sollveis € afetado pela
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presenca de outras substancias além dos agucares, como vitaminas, compostos fendlicos,
pectinas, &cidos organicos, entre outras. Dessa forma, cultivares de caqui adstringentes podem
apresentar valores de sélidos solUveis superiores a cultivares nao adstringentes, comportamento
que pode estar relacionado a quantidade de taninos soliveis (CHITARRA; ALVES, 2001,
TESSMER, 2014).

A acidez total titulavel do residuo imido foi de 0,26% de &cido mélico, que se encontra
dentro dos valores reportados na literatura. Segundo Gonzalez et al. (2015), residuos de caquis
possuem valores de 0,16% a 0,26% de acidez, sendo confirmado por Barbosa (2019), que
caracterizou caquis Rama Forte, encontrando valores de 0,20%. ApGs 0 processo de secagem,
foi observado um aumento para 1,67%, que pode ser atribuido a concentracdo de acidos
organicos (AQUINO et al., 2010). Esse comportamento também foi observado nos processos
de secagem de frutas como: caqui, aumentando a acidez de 0,1% para 0,3%, de fruta-pdo, com
valores de 0,06% para 0,176%, residuo de abacaxi, com acidez inicial de 0,69% para 1,76% e
residuo de macd, de 0,21% para 1,68% (ELIAS, 2008; RESENDE, 2018; NUNES, 2017;
SANTOS, 2013).

Os valores de umidade de 75% para o residuo Umido estdo proximos aos reportados em
outras pesquisas, uma vez que a variacao desse fator também depende do tipo de cultivar e do
estagio de maturacdo. Segundo Baltaciogluet al. (2013), a umidade do residuo do caqui varia
em torno de 80%; nos estudos de Mufioz-Almagro et al. (2021), a umidade do residuo de caqui
Rojo Brilhante foi de 75%, similar ao valor encontrado no presente trabalho. Com relacéo ao
residuo seco, a umidade foi de 11%.

Os valores encontrados para carotenoides totais estdo acima dos mencionados na
literatura, visto que, além da variabilidade dos resultados decorrerem do cultivar, do grau de
maturacdo e do tratamento pos-colheita, o tipo de andlise utilizada também influencia no
resultado. Barbosa (2019) encontrou valores de 410 pg/100g para residuo de caqui do tipo
Rama Forte, em comparacdo ao caqui do tipo Giombo, com valores de 1540 ug/100g. A reducéo
do teor de carotenoides no residuo em p6 pode ter sido ocasionada pela exposicao a temperatura
de 60 °C durante a secagem, pois sdo compostos termossensiveis. Esse mesmo comportamento
também foi apontado por Szabo et al. (2022), que observaram uma reducdo de seis vezes no
teor de carotenoides totais de residuos de tomate, em amostras liofilizadas quando comparadas
as umidas.

Na composicao centesimal, os carboidratos sdo os principais macronutrientes presentes

no residuo do caqui, representando o maior aporte calérico da fruta, como apresentado na
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Tabela 7. Segundo Matheus et al. (2020), glicose, frutose e sacarose, com teores médios de
7,40, 5,95 e 1,05 g/100g respectivamente, sdo os carboidratos majoritarios na composicéo do

residuo do caqui.

Tabela 7: Composicdo centesimal do residuo de caqui itmido e em p6 (base seca).

Amostra cxglr(i)(:o Carboidrato EE)t(graetg Proteina  Fibra Alimentar Cinzas
(keal/100g)8  (@/1009)°  (g;100g)« (9/1000)°  (g/100g)° (9/100g)

Ffjerf]'i%‘éo 274,04 54,92 4.92 252 31,84 268

Reerf]'g‘éo 262,40 55.70 293 3.29 34.25 303

No processo de secagem, ocorrem concentracfes das substancias ocasionadas pela
retirada da agua do alimento, como observado nos dados da Tabela 7. Observa-se maiores
concentracdo nos teores de proteinas, fibra alimentar e cinzas. Os valores de cinzas e extrato
etéreo do residuo Umido estdo acima dos mencionados por S et al. (2018), que encontraram
valores de 1,53 g/100g (base seca), e 1,50 g/100g (base seca), respectivamente, em residuos de
caqui Rama Forte. J& no residuo em pd, Elias et al. (2008) encontraram valores de 1,21 g/100g
(base seca) para cinzas e 0,48 g/100g (base seca) de extrato etéreo em caquis Fuyu. O teor de
proteinas presente no residuo do caqui mido foi compativel com os mencionados por Santos
et al. (2019), variando de 2,14 a 2,50 g/100 (base seca). Com relacdo a fibra alimentar, ocorreu
um aumento de 31,84 g/100g no residuo umido, para 34,25 g/100g no residuo em pé. Os valores
de fibras reportados na literatura divergem, evidenciando que ocorrem mudancas desses
parametros conforme a variedade do fruto. Elias et al. (2008) citam valores de 3,73 g/100g (base
seca) no residuo Umido, e 3,92 g/100g (base seca) no residuo seco de caquis Fuyu. Dessa forma,
por ser uma fruta fonte de fibra, pode ser considerado um alimento atrativo frente aos beneficios
proporcionados pelas fibras, como a modulacdo da microbiota intestinal, atuacdo na absorcéao
de nutrientes, entre outros (MAKKI et al., 2018).

5.3 Extracéo de carotenoides do residuo do processamento de caqui

5.3.1 Extracéo assistida por ultrassom

o Efeito do tempo

25



Os resultados obtidos para a resposta carotenoides totais no planejamento experimental
proposto estdo apresentados na Tabela 8. Com o solvente 6leo de girassol, o teor de
carotenoides totais variou de 144,58 a 930,85 ug/100g de extrato, enquanto no solvente acetato
de etila foram obtidos de 353,99 a 1887,04 ug/100g de extrato. Em todas as condigdes, 0s
resultados foram diferentes estatisticamente pelo teste de Tukey com significancia de 95%.

No tempo de 11 segundos, tem-se as menores concentracdes de carotenoides com 0S
dois tipos de solventes, o que pode ser explicado pela possivel falta do efeito de cavitacdo
causado pela aplicacdo do ultrassom. Isso pode ser atribuido ao fato de a extracdo ocorrer em
duas etapas; a primeira é caracterizada pela penetracdo do solvente na estrutura celular com a
dissolucdo do material, enquanto a segunda envolve a difuséo externa. Dessa forma, as ondas
ultrassonicas influenciam na etapa de penetracdo do solvente afetando a taxa de transferéncia
de massa, que ocorre em periodos maiores. Na Figura 8 esta mostrado o comportamento da
extracdo em relacdo ao tempo de processo. O aumento da concentragao de carotenoides totais
com o aumento do tempo pode ser observado para os dois solventes, contudo, com o 6leo de
girassol houve queda a partir do tempo de 300 segundos. Esse fato pode estar relacionado ao
aumento da temperatura que ocorreu nos maiores tempos, podendo ocorrer uma possivel

oxidacao lipidica no 6leo, dificultando o processo de extracao.

Tabela 8: Concentracdo de carotenoides totais (g/100g de extrato) dos extratos de residuo
de caqui obtidos por extrac&o assistida por ultrassom.!

Tratamento Poténcia (W) Tempo (s) oG AE

1 100 60 345,13% + 5,57 509,26 + 0,91
2 200 60 393,71#4 + 2,68 526,64 + 3,26
3 100 300 516,93 + 3,42 1761,04'® + 2,56
4 200 300 930,85%* + 6,82 1776,108 + 2,97
5 150 180 518,60 + 2,03 743,03+ 1,03
6 150 180 515,8094+ 2,03 740,01+ 1,03

7 150 180 516,00" + 2,01 742,019+ 1,03

8 80 180 230,382 + 2,36 434,748 + 4,03
9 220 180 273,24 + 4,01 603,64 + 4,67
10 150 11 144,584 + 1,21 353,99% + 3,10
11 150 329 440,98" + 4,27 1887,04€+ 5,71

Letras minusculas diferentes na mesma coluna e letras mailsculas na mesma linha diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey com significancia de 95%.
OG: Oleo de girassol; AE: Acetato de etila.

26



Entretanto, o tempo foi a variavel significativa apenas com o acetato de etila. Esse
comportamento também foi observado por Chuyen et al. (2019), que obtiveram o maior
rendimento (269 pg/100g residuo seco) na extracdo assistida por ultrassom em banho
ultrassénico de carotenoides de cascas de gac, utilizando acetato de etila como solvente no
tempo de 76 minutos. Em seu delineamento experimental, apenas o tempo de extracdo foi
significativo, ndo havendo influéncia da poténcia. Santos (2013) analisou o efeito do tempo na
extracdo assistida por ultrassom de carotenoides de residuos de goiaba, utilizando
diclorometano como solvente. Foi constatado um aumento da concentracdo até 20 minutos,
reduzindo nos tempos de 30 minutos. Dessa forma, foi considerado que ap6s um determinado
tempo de extracdo, a concentracdo diminuiu devido ao tempo prolongado de exposicdo as
vibragbes do ultrassom, que podem ocasionar rupturas das ligacdes quimicas dos atomos,
ocasionando quebra da estrutura molecular.
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Figura 8: Teor de carotenoides totais obtidos por EAU com solvente 6leo de girassol (OG) e
acetato de etila (AE) em funcgéo do tempo de extragéo.

o Efeito da poténcia

O efeito da poténcia nos dois solventes nédo foi significativo. A Figura 9 ilustra o
comportamento da extracdo em relacdo a poténcia, independente do tempo. N&o se pode afirmar
gue ha uma tendéncia nesse comportamento, contudo, de modo geral, em poténcias acima de

200 W ocorre uma queda da concentragéo de carotenoides totais nos dois solventes.
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Analisando as duas variaveis em conjunto (poténcia e tempo), nos tratamentos 3 e 4,
percebe-se que dobrando a poténcia em um mesmo periodo de tempo, com o acetato de etila
ndo ocorre aumento expressivo na extracdo, o que € observado com o Gleo de girassol. Uma
hipdtese a ser levada em consideracdo € a polaridade do solvente, uma vez que o acetato de
etila é mais polar que o 6leo de girassol, e, por isso, dissolve mais facilmente o p6 de caqui, que
na maioria dos casos possui a B-criptoxantina (carotenoide polar) como carotenoide majoritario.
Logo, a poténcia néo foi o fator principal, pois a prépria solubilidade contribuiu com a extracao.
Embora o 6leo de girassol tenha uma tendéncia mais polar quando comparado a outros 6leos,
observa-se uma situacao diferente, pois sua polaridade pode ter extraido carotenoides apolares
além das xantofilas, precisando da poténcia para facilitar na quebra da parede celular e liberagao
dos carotenoides. Entretanto, analisando os valores do delineamento em conjunto, a maior
concentracdo obtida foi com o acetato de etila, utilizando uma poténcia de 150 W e tempo de
329 segundos. Dessa forma, nota-se que ocorre aumento da concentragdo com o aumento da
poténcia e do tempo. Essa tendéncia também foi observada por Goula et al. (2017), extraindo
carotenoides de cascas de roma em ultrassom de sonda, constatando maiores rendimentos (6134
1g/100g) com o aumento simultaneo da poténcia e do tempo, utilizando 6leo de girassol como
solvente.

Em um processo de extracdo, a viscosidade do solvente possui grande relevancia para
que o processo ocorra com eficiéncia. Solventes com viscosidades mais baixas tendem a
extrairem com maior facilidade os compostos de interesse, pois ocorre uma migracao
aprimorada do solvente pela matriz, além de facilitar o processo de cavitacdo do ultrassom.
Segundo Deblas et al. (2020), os valores de viscosidade do dleo de girassol e do acetato de etila
sdo, respectivamente, 58,3 mPa.s e 0,45 mPa.s, explicando, portanto, uma maior extracdo de
carotenoides totais pelo acetato de etila. A poténcia teve maior influéncia no 6leo de girassol,
pois atuou na diminuicdo da sua viscosidade, pelo cisalhamento causado na cavitacdo. A
aplicacdo de altas poténcias pode diminuir o peso molecular, reduzindo permanentemente a
viscosidade (PATIST et al., 2008). O aumento da temperatura, que também favoreceu a
extragdo, ocorreu com 0 aumento da poténcia. Estudos de Contreras et al. (2018) demonstraram
que a aplicacdo de altas poténcias de ultrassom intensificou o tratamento térmico de presuntos,
que apresentou aumento da difusividade térmica aparente (até 37%), acelerando a transferéncia
de calor.
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Figura 9: Teor de carotenoides totais obtidos por EAU com solvente éleo de girassol (OG) e

acetato de etila (AE) em funcgéo da poténcia de extracéo.

Goulaet al. (2017) relacionaram a viscosidade do 6leo de girassol e do 6leo de soja com
o rendimento de extracdo e concluiram que o 6leo de soja obteve melhores resultados por
possuir menor viscosidade. Resultados semelhantes foram expostos por Sowmya et al. (2014),
que estudaram a extracdo de carotenoides em residuos de camardo, apresentando maiores
rendimentos para o 6leo de girassol comparado ao 6leo de coco, relacionado a viscosidade.
Dessa forma, levando em consideracdo a influéncia da viscosidade sobre os resultados obtidos
nas extracdes, nota-se que a reducdo da viscosidade impacta em maior fluidez do solvente e
solubilidade dos carotenoides, pois aumenta a difusividade e a transferéncia de massa. Em outra
possivel vertente e aplicacdo, Szabo et al. (2022) analisaram a influéncia da adi¢cdo de um
extrato concentrado de carotenoides de tomate sobre 0 comportamento da viscosidade de 6leo
de semente de uva, 6leo de linhaca e dleo de semente de canhamo. A conclusdo foi de que
ocorreu queda da viscosidade dos 6leos em uma média de 10%.

5.3.2 Extragdo sélido-liquido convencional

Para efeitos comparativos, a extragdo solido-liquido convencional foi realizada com as
condicgdes de tempo e temperatura iguais as utilizadas na extracdo assistida por ultrassom. O

aparelho de ultrassom utilizado ndo permitia medir a temperatura durante o processo, portanto
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apenas a temperatura final de cada tratamento foi medida. Os teores de carotenoides totais
obtidos na extracdo convencional solido-liquido, para os diferentes tratamentos, estdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Concentracdo de carotenoides totais (ng/100g) dos extratos obtidos por extragcdo
convencional solido-liquido®.

Amostra Tratamento Temperatura final (°C) Te(r:)po CT (ug/100g de extrato)
1 50 60 201,265 + 1,52
2 50 60 201,712+ 0,44
3 90 300 231,944 + 0,40
4 90 300 232,894+ 0,12
5 70 180 229,83% + 2,57
oG 6 70 180 231,187+ 0,25
7 70 180 232,05 + 0,25
8 50 180 201,78%4+ 0,31
9 50 180 200,808 + 1,57
10 20 11 120,35% + 0,03
11 90 329 232,814+ 0,87
1 25 60 251,020 + 0,37
2 25 60 249,46 + 0,99
3 50 300 641,417 + 2,76
4 50 300 642,76 + 3,74
5 50 180 406,08%" + 0,15
AE 6 50 180 405,29¢" + 0,10
7 50 180 405,15 + 0,43
8 50 180 405,48°" + 0,23
9 50 180 406,68 + 0,14
10 25 11 250,37°" + 0,06
11 50 329 600,015° + 0,08

1= valores médios da triplicata.

Letras minusculas diferentes na mesma coluna (comparacdo entre os solventes) diferem estatisticamente
pelo teste de Tukey com significancia de 95%. Letras maiusculas diferentes na mesma coluna (entre o
mesmo solvente) diferem estatisticamente pelo teste de Tukey. OG: Oleo de girassol; AE: Acetato de
etila; CT: Carotenoides totais.
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o Efeito do tempo

A maior concentracdo de carotenoides no extrato obtido com dleo de girassol foi de
232,89 pg/100g, e no acetato de etila, 642,76 1g/100g. O efeito do tempo sobre a eficiéncia de
extracdo com o 6leo de girassol ndo foi expressivo. Nota-se que o teor de carotenoides obtido
no tempo de 180 segundos (3 minutos) foi semelhante ao obtido em 300 segundos (5 minutos).
Goula et al. (2017) realizaram a extracdo sélido-liquido convencional de carotenoides de roma,
utilizando um tempo de 30 minutos de processo. Esse foi um tempo muito acima do utilizado
no presente trabalho, logo, o periodo utilizado para a extracao de carotenoides de caqui com o
Oleo de girassol pode ndo ter sido suficiente para a entrada do solvente na matriz celular e
dissolucdo do material. J& no solvente acetato de etila, a variacdo do tempo impactou no teor de
carotenoides totais. No periodo de 180 a 300 segundos, houve um aumento de
aproximadamente 58% da extracdo. Contudo, no tempo de 329 segundos (5,49 minutos), houve
uma queda da concentracdo (600 pg/100g). Com o aumento do tempo, a medida que as paredes
celulares se rompem, substancias insolGveis podem ser suspensas no extrato, o que pode
diminuir a permeabilidade do solvente nas estruturas celulares (GOULA et al, 2017).

A Figura 10 ilustra o comportamento da concentragao de carotenoides totais na extracéo
solido-liquido em relagdo ao tempo.

Carotenoides totais (jug/100g)
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Figura 10: Teor de carotenoides totais obtidos por extracdo convencional com solvente 6leo

de girassol (OG) e acetato de etila (AE) em funcgéo do tempo de extracéo.
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e Efeito da temperatura

A temperatura méxima atingida (90 °C) com o 6leo de girassol, ocorreu nas condi¢des
que utilizaram os maiores tempos, independente da poténcia. J& com o acetato de etila, a
temperatura maxima alcancada foi de 50 °C, independentemente das combinagdes de poténcia
e tempo. Essa diferenca entre os dois solventes em relacdo a temperatura maxima alcancada no
processo pode ser explicada pelo calor especifico de cada um; valores de 0,47 kcal/kg.°C e 0,58
kcal/kg.°C para 6leo de girassol e acetato de etila, respectivamente, indicam que o 6leo de
girassol precisa de menos energia para atingir maiores temperaturas (SZABO et al., 2022).

No dleo de girassol, a concentracdo de carotenoides aumentou com o0 aumento da
temperatura, contudo, a 70 °C e 90 °C, os resultados foram semelhantes. Isso pode estar
relacionado a saturacdo da solucdo, pois existe um limite de extracdo para cada relagdo de
solido/solvente. No acetato de etila, a amplitude de temperatura alcancada foi menor que a do
o0leo de girassol, dessa forma, esse parametro nao foi consideravel, pois na mesma temperatura
de 50 °C obtém-se diferentes concentracbes. O comportamento da extracdo em relacdo a
temperatura esta ilustrado na Figura 11.
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Figura 11: Teor de carotenoides totais obtidos por extracdo convencional com solvente éleo
de girassol (OG) e acetato de etila (AE) em funcdo da temperatura de extracéo.
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Embora a alta viscosidade dos dleos vegetais reduza a difusividade do solvente, o
aumento da temperatura pode minimizar esse obstaculo, pois com o aumento do movimento
térmico entre as moléculas, a forca intermolecular é diminuida, ocasionando a queda da
viscosidade (SILVA et al., 2020). Esse fato explica uma maior concentracao de carotenoides
no 6leo de girassol com o aumento da temperatura. Brock et al. (2008) relataram uma queda de
58 mPa.s a 20°C para 12,6 mPa.s a 70°C de viscosidade do 6leo de girassol. Valores
semelhantes para o 6leo de semente de uva também foram reportados por Szabo et al. (2022),
onde ocorreu uma queda de 46,6 mPa.s a 20°C para 22,7 mPa.s a 50°C.

Entretanto, existe uma controvérsia na literatura em torno da influéncia da temperatura
nos processos de extracdo de diversos compostos. De acordo com Jerman et al. (2010), houve
um aumento da eficiéncia de extracdo com 6leo vegetal em temperaturas de até 45°C para
compostos fenolicos de azeitona, contrariando Zhang et al. (2009), que relataram a reducdo dos
mesmos compostos na mesma faixa de temperatura, utilizando améndoa como matéria-prima.
De acordo com Spigno et al. (2007), um aumento na temperatura favorece a extracéo devido ao
aumento da solubilidade do soluto e do coeficiente de difusdo, mas, além de um certo nivel de
temperatura, os carotenoides podem ser degradados. Zhang et al. (2011) verificaram que o
rendimento da extracdo com éleo de girassol ocorreu com 0 aumento da temperatura, chegando
a 80 °C, enquanto Rostagnoet al. (2007) descreveram a degradagdo de carotenoides nessa
mesma faixa de temperatura. Goula et al. (2017) estudaram a extracédo de carotenoides de cascas
de roma em Oleo de girassol no intervalo de 40 °C a 60 °C, obtendo maiores concentracdes com
0 aumento da temperatura.

Dessa forma, nota-se que a temperatura é um fator importante e individual de cada
matriz estudada, de cada tecnologia aplicada e composto a ser recuperado. Nesse trabalho,
portanto, observa-se uma tendéncia positiva com o aumento da temperatura para a extracdo de
carotenoides de residuo caqui. E importante destacar que ndo seria interessante utilizar um
tempo acima de 300 segundos (5 minutos), pois a partir dessa faixa de tempo, a temperatura
atinge valores que podem degradar os carotenoides, além de ocorrer uma possivel evaporagéo
do acetato de etila, que possui ponto de ebulicdo de 77 °C. Ademais, no 0Oleo de girassol, em
temperaturas acima de 90 °C, pode ocorrer a oxidacéo lipidica, ocasionando mudancas fisicas
e quimicas. O maior teor obtido com o acetato de etila foi aproximadamente trés vezes maior
que com o Oleo de girassol, em temperaturas mais baixas. Isso mostra que a eficiéncia da
extragdo solido-liquido esta mais relacionada a natureza do solvente do que as condi¢des de

tempo e temperatura. Szabo et al. (2022) estudaram a extracdo de carotenoides de residuos de
33



tomate, em banho ultrassonico, comparando a eficiéncia do processo com acetato de etila (1549
pg/100g base seca), lactato de etila (1547 pg/100g base seca) e hexano (1393 pg/100g base
seca ) no tempo de 10 minutos e temperatura de 35°C. O acetato de etila se mostrou mais
eficiente em todos os experimentos, e também foi levada em consideracdo a possibilidade de
evaporar o solvente a 35°C e 150 mbar de pressao, para a obtencdo de um extrato concentrado

com possivel aplicagdo como corante natural com propriedades antioxidantes.

5.3.3 Extracdo assistida por ultrassom x Extracéo solido-liquido convencional

A Figura 12 mostra a comparacdo dos teores de carotenoides totais obtidos nos dois

tipos de extracdes e com os dois solventes.
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Figura 12: Comparacao da EAU e sélido-liquido convencional em 6leo de girassol (a) e

acetato de etila (b).

Nos dois solventes, em todas as condi¢Ges propostas, a EAU foi mais eficiente na
extracdo de carotenoides totais. As situacdes em que a recuperagdo ocorreu com menos
diferenga entre os processos foram no ensaio 8, que utilizou a menor poténcia (80W), e no
ensaio 10, que utilizou 0 menor tempo (11 segundos). Para o 6leo de girassol, o ultrassom se
mostrou quatro vezes mais eficiente que a extracdo convencional solido-liquido, enquanto com
0 acetato de etila os valores foram triplicados. Goula et al. (2017) encontraram resultados

semelhantes, analisando a eficiéncia da extragdo sélido-liquido utilizando hexano como
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solvente comparativamente a EAU com 6leo de girassol, concluindo que foi preciso realizar
quatro vezes a extracdo convencional para obter a maior concentragdo obtida em apenas uma
na EAU. Santos (2019) encontrou valores de 9912,28 pug/100g na EAU com diclorometano de
carotenoides de goiaba, com poténcia de 92,4W e tempo de 20 minutos, em contraste com a
extragdo convencional solido-liquido, que levou 8 horas de processo para alcancar 6693
pg/100g. Chutia et al. (2020) defenderam que a extracdo convencional com azeite de oliva na
recuperacdo de carotenoides em cascas de maracuja precisaria de 8 horas para alcancar 0s
valores obtidos em 40 minutos na EAU. Esses dados demonstram que o uso do ultrassom pode
ocasionar a reducgéo de custos, uma vez que a extracdo convencional requer maiores tempos de

operacédo, resultando em maiores gastos de energia.

5.3.4 Andlise instrumental de cor

A cor é um atributo importante, pois € um fator determinante para a aceitacdo e intencao
de compra pelo consumidor (MENDONCGCA et al., 2015). Nesse estudo, a anélise de cor foi
fundamental para compreensdo da influéncia dos parametros utilizados sobre as cores dos
extratos. Os valores encontrados para 0s parametros L, a e b nos dois solventes e nos dois tipos
de extracdo estdo apresentados na Tabela 10.

Todos os extratos obtidos exibiram coloragcdo mais amarelada, o que pode ser observado
pelos valores do parametro b*, que sdo maiores que os valores de a*. Comparando os dois tipos
de extracdo, a aplicacdo do ultrassom dobrou ou triplicou os valores do parametro b*, indicando
um amarelamento das amostras, que pode ser explicado pela ruptura das células e membranas
e pela quebra dos complexos cromoplasticos de proteinas-carotenoides, permitindo o
vazamento do material celular (LIU et al., 2019).

Com o Gleo de girassol, obtém-se 0 maximo valor de b* de 37,66 no tempo de 300
segundos (5 minutos) pela extracdo sélido-liquido. Observa-se que triplicando o tempo, de 60
para 180 segundos a 50 °C, ocorre um aumento de 13,3 para 37,66. Comparativamente a EAU,
o valor obtido foi aproximadamente o dobro, chegando a 73,88. Na EAU, nos tempos de 11 e
60 segundos com poténcias de 150 W e 100 W respectivamente, ndo houve um aumento tdo
expressivo do pardmetro b*, o que foi observado a partir de 180 segundos. A extragdo solido-
liquido com acetato de etila ndo ocorreu com uma varia¢do grande de temperatura, portanto o
tempo foi a variavel mais importante, com o méximo valor de b* de 36,06 nos maiores tempos.

Ja na EAU, nenhuma variavel foi significativa estatisticamente, contudo observa-se aumento
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do valor de b* com aumento do tempo, chegando a 93,85 com 329 segundos e poténcia de 150

W.

Tabela 10: Cor instrumental dos extratos de carotenoides de residuo de caqui obtidos com
diferentes solventes e processos.!

Amostra P T TF EAU EC EAU EC EAU EC
W) (s (© L L a a b b

1 100 60 50 60,53+0,08% 64,39+0,02° 4,40+002° -0,37+0,01" 39,47+0,14° 13,3%0,04°
2 200 60 50 61,06+0,05 6439+002° 340+0,10® -0,37+0,01" 44,54+0,03% 13,3+0,04°
3 100 300 90 5888+0,04% 58,74+0,01° 12,10+0,01* 3,33+001° 70,14+0,05% 37,66 +0,05"
4 200 300 90 60,47+0,03* 5874+0,01° 1091+0,01* 3,33+0,01" 73,88+0,08 37,66+0,05°
5 150 180 70 60,9+0,092 62,70+0,66° 7,92+0,00° 235+0,02" 58,94+0,04* 3378+0,2°

oc 6 150 180 70 62,01+0,08* 6270+0,66° 8,75+002% 235+0,02° 6045+0,08° 3378+02"
7 150 180 70 61,42+0,12°@ 62,70+0,66° 7,43+0,00®° 235+0,02" 58,16+0,08 3378+0,2°
8 80 180 50 6443+0,06% 62,14+0,04° 294+0,00° 1,72+001° 3852+0,02° 29,91+0,10"
9 220 180 50 60,69+0,05° 62,14+0,04°> 7,60+0,00° 172+0,01" 57,97+0,04* 29,3+0,04°
10 150 11 20 gegg g3 6439+002° 1,21+001° 026°£001 31 5940020 133+004°
11 150 329 90 62,62+0,07*@ 5874+0,01° 553+0,00° 333+001" 4936+0,01* 37,66+0,05"
1 100 60 25 5985+0,28 61,14+0,04° 426+0,02° -1,71+0,01° 84,78+0,20° 30,21+0,23°
2 200 60 25 5635+0,03 61,74+023" 6,27+0,02° -1,71+0,01" 87,10+0,20° 30,21+0,23°
3 100 300 50 5640+0,38% 62,06+0,11° 7,77+0,03" -1,26+0,01" 70,05+0,64° 36,06+0,3"
4 200 300 50 5764+0,21* 62,06+011° 10,00+0,01* -1,26+0,01" 89,72+0,20® 36,06+0,3"
5 150 180 50 5926+0,16% 62,51+0,08° 4,37+0,01*° -1,35+0,01" 82,65+0,07% 3551+0,07"

AE 6 150 180 50 57,28+0,02* 6251+008" 8,61+0,00° -1,35+0,01° 82,90+0,20° 3551+0,07°
7 150 180 50 60,15+ 0,06° 62,51+0,08" 4,33+0,01* -1,35+001 82,02+0,11* 3551+0,07°
8 80 180 50 62,74+0,05% 6251+0,08 0,03+0,01* -1,35+0,01" 58,82+0,11* 3551+0,07°
9 220 180 50 61,38+0,02¢ 6251+0,08" 351+001* -1,35+0,01" 76,79+0,06° 3551+0,07°
10 150 11 25 63,74+0,212 61,74+023* -04+0,01* -1,71+0,01" 53,84+0,19* 30,21+0,23°
11 150 329 50 62,88+0,02¢ 62,06+0,11" 3,4+0,02*® -1,26+0,01" 93,85+0,07* 36,06+ 0,03°

1= valores médios da triplicata.
Letras mindsculas diferentes na mesma linha com o mesmo parametro diferem estatisticamente pelo
teste de tukey com significancia de 95%. OG: Oleo de girassol; AE: Acetato de etila; P: poténcia
T:tempo; TF: temperatura final; EUA: extracdo assistida por ultrassom; EC: Extracdo convencional
solido-liquido.

Os valores maximos de carotenoides totais obtidos em 6leo de girassol (ensaio 4) e

acetato de etila (ensaio 11) condizem com os valores maximos encontrados para o parametro b.

Esses resultados indicam que os valores de carotenoides totais estdo relacionados a intensidade

da cor amarela dos extratos. Resultados semelhantes foram reportados por Lara-Abia et al.,

(2022), que concluiram que os extratos de Oleo de girassol com as cores mais intensas

continham maiores concentracdes de carotenoides de mamao apds a aplicacdo do ultrassom.
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Nowacka et al. (2016) observaram melhor retengéo da cor em amostras de cenoura tratadas com
ultrassom em comparacdo com a extragéo convencional.

Nas extracdes convencionais, notam-se valores de a* negativos, mais expressivos no
acetato de etila, que demonstram uma tendéncia a cor verde, que pode ser explicada pela
auséncia dos efeitos causados no ultrassom, dificultando a extracdo dos carotenoides. Esse
efeito pode ter ocorrido devido a cor do solvente puro, uma vez que o 6leo de girassol possui
coloracdo levemente amarelada, aumentando os valores de a*, enquanto o acetato de etila é
completamente incolor, proporcionando valores um pouco menores. Seguindo 0 mesmo
raciocinio, os valores encontrados para o pardmetro L foram proximos a 60, com um ligeiro
aumento no ultrassom em Gleo de girassol, que indica um escurecimento do extrato. Nas Figuras

13 e 14 podem ser vistas as fotografias dos extratos obtidos e a coloracdo dos mesmos.

- - ~ ~ ~ - | ’

COG6 COG7 COGS COG9 COG10 COG11

Figura 13: Coloragdo dos extratos ricos em carotenoides em 6leo de girassol. C: controle; OG:

extracdo assistida por ultrassom com 6leo de girassol; COG: extracdo convencional com 6leo de
girassol.
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Figura 14: Coloragdo dos extratos ricos em carotenoides em acetato de etila. C: controle; AE:
extragdo assistida por ultrassom com acetato de etila; CAE: extragdo convencional com acetato de
etila.

6. ANALISE ESTATISTICA

A andlise de superficie de resposta e de contorno foi realizada para a extracdo assistida
por ultrassom em funcdo das respostas carotenoides totais e analise instrumental de cor
(parametro b) em cada solvente.

Os resultados apresentados nas Tabelas 11, 12, 13 e 14 descrevem a analise dos
coeficientes de regressdo e variacdo do modelo fatorial para o rendimento da extragdo de
carotenoides totais e o parametro de cor do extrato de caqui. Os valores mais e menos de um
coeficiente de regressdo descrevem correlagdes positivas e negativas entre a variavel
independente correspondente e a variavel resposta, respectivamente. Verificou-se altas
correlagdes entre 0s valores experimentais e 0s valores previstos para o rendimento de extracdo
de carotenoides totais usando 6leo de girassol (R2 = 0,9924) e acetato de etila (R2 = 0,9960).

Em relacdo a extragdo de carotenoides utilizando 6leo de girassol, os coeficientes de
regressdo do modelo indicaram que o rendimento da extracéo foi negativamente correlacionado
com tempo de extragéo e poténcia. No entanto, somente o tempo de extracao e o efeito interativo
do tempo x poténcia influenciaram significativamente o rendimento de carotenoides (p<0,05).

Por outro lado, ao se utilizar acetato de etila na extracdo dos carotenoides, os coeficientes de
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regressdo mostraram que a extracdo de carotenoides teve uma correlagcdo positiva com as
variaveis resposta. Mas, somente o tempo de extracdo influenciou de forma significativa.

Na analise da cor dos extratos, os coeficientes de regressdo do modelo mostram que o
parametro b da cor dos extratos de 6leo de girassol foi positivamente associado com a poténcia
e negativamente com o tempo de extragdo enquanto para os extratos de acetato de etila, o
pardmetro b da cor foi positivamente correlacionado com ambas as variaveis independentes.
Entretanto, nenhuma variavel independente foi significativa tanto na extracdo com o0leo de
girassol quanto com acetato de etila. Os coeficientes de variacdo foram de 0,9780 e 0,5354 para

0 Oleo de girassol e acetato de etila respectivamente.

6.1 Extracdo assistida por ultrassom de carotenoides com 6leo de girassol

Tabela 11: Coeficientes de regresséo para a resposta carotenoides totais da extragao assistida

por ultrassom com dleo de girassol.

Coeficientes de Erro Lim. Lim.
Fator regressio padrio t(2) p-valor Conf. Conf.
-95% +95%
Média 333,36 38,51 8,6 0,01 167,66 499,07
Poténcia -0,42 0,24 -1,74 0,22 -1,48 0,62
Minutos -48,38 10,75 -4,49 0,05 -94,65 -2,11
Poténcia x minutos 0,91 0,06 13,43 0,005 0,62 1,2

O modelo encontrado esta demonstrado na Equacéo 3.
Cto = 333,36 -0,42P — 48,38T + 0,91PT Equacdo 3
Onde:
Cto: carotenoides totais;

P: poténcia;

T: tempo.
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p=,05
Figura 15: Diagrama de Pareto para resposta carotenoide em 6leo de girassol na extracao
assistida por ultrassom.
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Figura 16: Superficie de resposta (esquerda) e contorno (direita) para carotenoides totais em
6leo de girassol na extracdo assistida por ultrassom.

6.2 Extracéo assistida por ultrassom de carotenoides com acetato de etila

Tabela 12: Coeficientes de regressao para a resposta carotenoides totais da extracdo assistida

por ultrassom com acetato de etila.

Lim. Lim.
Coeficientes d E
Fator regressao padréo 12 p-valor %%r;;) Egg&)
Média 2,24 171,04 0,013 0,99 -733,7 738,20
Poténcia 0,17 1,08 0,164 0,88 -4,506 4,865
Minutos 313,52 47,75 6,565 0,02 108,04 519
Poténcia x minutos -0,005 0,30 -0,019 0,98 -1,305 1,293
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O modelo encontrado esta demonstrado na Equacéo 4.

Cta=2,24 +0,17P + 313,52T — 0,005PT Equacéo 4

Onde:
Cta: carotenoides totais;
P: poténcia;

T: tempo.

(2)Minutos 20,70307 1

(1)Poténcia

p=,05
Figura 17: Diagrama de pareto para resposta carotenoide em acetato de etila na extragéo
assistida por ultrassom.

80 100 120 140 160 180 200 220 I <200
Poténcia

Figura 18: Superficie de resposta (esquerda) e contorno (direita) para carotenoides totais em
acetato de etila na extragdo assistida por ultrassom.
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6.3  Coloracédo dos extratos

6.3.1 Oleo de girassol

Tabela 13: Coeficientes de regresséo para o parametro b da extragdo assistida por ultrassom
com Gleo de girassol.

Coeficientes de Erro Lim. Lim.
Fator regressio padrio t(2) p-valor Conf. Conf.
-95% +95%
Média 42,59 8,99 4,73 0,04 3,87 81,30
Poténcia -0,05 0,05 -0,94 0,44 -0,29 0,19
Minutos 7,01 2,49 2,80 0,10 -3,72 17,74
Poténcia x minutos 0,003 0,01 0,20 0,85 -0,06 0,07

O modelo representativo do parametro b em funcéo da poténcia e do tempo no 6leo de
girassol esta exposto na Equacao 5.

Bo =42,59 -0,05P + 7,01T + 0,003PT Equacédo 5
Onde:

Bo: parametro b;

P: poténcia;

T: tempo.

A superficie de resposta e a superficie de contorno (Figura 19) mostram o
comportamento da cor amarela nas condi¢6es em estudo.
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Figura 19: Superficie de resposta (esquerda) e contorno (direita) para o parametro b em éleo

de girassol na extracédo assistida por ultrassom.

6.3.2 Acetato de etila

Tabela 14: Coeficientes de regresséo para o parametro b da extracdo assistida por ultrassom
com acetato de etila.

Coeficientes de Erro Lim. Lim.

Fator regressio padrio t(2) p-valor Conf. Conf.

-95% +95%

Média 81,76 15,19 5,38 0,03 16,40 147,13
Poténcia 0,018 0,096 0,18 0,86 -0,39 0,43
Minutos 0,72 4,21 0,17 0,87 -17,40 18,85
Poténcia x minutos 0,004 0,02 0,18 0,87 -0,10 0,11

O modelo representativo do parametro b em funcéo da poténcia e do tempo no acetato

de etila esta exposto na Equacdo 6.

Ba=81,76 + 0,018P + 0,72T + 0,004PT Equacédo 6
Onde:

Ba: parametro b;

P: poténcia;

T: tempo.
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A superficie de resposta e a superficie de contorno (Figura 20) mostram o

comportamento da cor amarela nas condigdes em estudo.
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Figura 20: Superficie de resposta (esquerda) e contorno (direita) para b em acetato de etila na

extracao assistida por ultrassom.

7. CONCLUSOES

A extracdo assistida por ultrassom se mostrou eficiente na recuperagéo de carotenoides
do residuo de caqui, apresentando teores de carotenoides totais aproximadamente trés vezes
maior do que o processo de extracdo convencional. O tratamento que apresentou melhores
resultados dentro do planejamento proposto foi 150 W de poténcia por 329 segundos a 50 °C
com o solvente acetato de etila.

O acetato de etila foi 0 solvente mais adequado, extraindo cerca de 50% a mais no teor
de carotenoides totais. Embora o acetato de etila tenha obtido os melhores resultados, o 6leo de
girassol também se mostrou eficiente na extracao, podendo ser aproveitado posteriormente.

A cor dos extratos obtidos com o ultrassom foi mais intensa e os maiores valores obtidos
do pardmetro b estdo relacionados aos extratos que possuiram aos maiores teores de
carotenoides totais.

A utilizacdo do residuo do caqui na recuperacao de carotenoides se mostrou promissora,
uma vez que os extratos obtidos possuem potencial para serem aplicados como corante natural.
Foi possivel realizar um processo que pode acarretar em menor custo e menor impacto, tanto
para a saude humana quanto para 0 ambiente, pela utilizagdo de solventes verdes em menores

quantidades, e menores tempos de operagéo.
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