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RESUMO

A manga (Mangifera indica L.) faz parte da familia dos Anacardiaceae. O Brasil ¢
um pais de grande atividade agroindustrial e, com isso, produz uma quantidade consideravel
de residuos que podem ser aproveitados para a obtengdo de compostos fendlicos, mangiferina
e pectina, que possuem aplicabilidade nas industrias farmacéuticas, cosméticos, quimicas e
alimenticias. Dessa forma, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o processo de extragdo
de polifendis, mangiferina e pectina da casca de manga. As extragdes foram realizadas
utilizando as técnicas de extragdo por solvente pressurizado (ESP) e a extragao por soxhlet
(técnica convencional). As condi¢des de processo para o Soxhlet foram: 600 mL de metanol
P.A na propor¢do de 1:60 (m/v) e no tempo de 9 h, em triplicata. Para a ESP as condicdes
foram: pressao de 10,3-11,7 MPa; rinse de 5 minutos; 1 ciclo e purga de 200s. Sendo
realizado variagdes de tempo (3, 5, 10 e 15 min), temperatura (40, 50, 60, 70, 80 ¢ 90°C) e o
sistema solvente etanol/agua nas propor¢oes: 80, 70, 60, 50 e 40% (v/v) em triplicada. Para a
extra¢cdo de pectina utilizou-se a técnica de extragdo assistida por ultrassom (EAU), realizada
sequencialmente apdés a extracdo dos fenodlicos, utilizando uma solucdo aquosa de acido
citrico 1%, a 80°C, por 10 min. As determinacdes analiticas realizadas no presente trabalho
foram: determinagdo do teor de polifenois totais, identificagdo dos compostos e quantificagdo
da mangiferina, além do rendimento e a caracterizacdo do polimero péctico. Os resultados
dentre os tipos de extragdes, mostrou que a técnica de extracdo que se destacou foi a ESP, pois
¢ mais rapida e simples. O tipo de solvente que com o maior rendimento foi o metanol, este
sendo substituido pelo etanol, pois possui as propriedades semelhantes e uma menor
toxicidade ao consumidor. E a propor¢ao 50:50 (v/v) etanol/agua, se mostrou promissora, pois
apresentou um teor de 3,50 g de mangiferina / g de casca a 70°C e 74,00 mg de EAG/100g de
casca a 80°C. O rendimento de pectina extraida foi de 8,17% de casca para o material
previamente extraido por ESP e 2,38% para o material previamente extraido em Soxhlet,
ambas ndo tendo diferenca significativa a 5%. J& a caracterizagdo péctica, o maior grau de
metoxilagdo foi por ESP com 60,1%, além de ser um composto formado por acido a-

galacturdnico e apresentar residuos de arabinogalactanas.

Palavras-Chaves: Tommy Atkins. Polissacarideos. ESP.



ABSTRACT

Mango (Mangifera indica L.) is part of the Anacardiaceae family. Brazil is a
country of great agroindustrial activity and, with this, produces a considerable amount of
waste that can be used to obtain phenolic compounds, mangiferine and pectin, which have
applicability in the pharmaceutical, cosmetic, chemical and food industries. Thus, the
objective of the present work was to evaluate the process of extraction of polyphenols,
mangiferine and pectin from mango peel. The extractions were performed using pressurized
solvent extraction (ESP) and soxhlet extraction (conventional technique). The process
conditions for the Soxhlet were: 600 mL of methanol P.A in the ratio of 1:60 (m / v) and in
the time of 9 h in triplicate. For ESP the conditions were: pressure of 10.3-11.7 MPa; 5
minutes; 1 cycle and purge of 200s. When time variations are performed (3, 5, 10 and 15
min), temperature (40, 50, 60, 70, 80 and 90°C) and the solvent ethanol / water system in the
proportions: 80, 70, 60, 50 and 40% (v/v) in triplicate. For the extraction of pectin the
ultrasonic assisted extraction technique (EAU), carried out sequentially after extraction of the
phenolics, was used using a 1% aqueous solution of citric acid at 80 ° C for 10 min. The
analytical determinations carried out in the present work were: determination of the total
polyphenol content, identification of the compounds and quantification of mangiferin, besides
the yield and the characterization of the pectic polymer. The results of the extractions, showed
that the extraction technique that stood out was the ESP, because it is faster and simpler. The
type of solvent with the highest yield was methanol, which is replaced by ethanol, as it has
similar properties and a lower toxicity to the consumer and the 50:50 (v/v) ethanol/water ratio
was promising, since it presented a content of 3.50 g of mangiferin / g of bark at 70 ° C and
74.00 mg of EAG / 100g of bark a 80 ° C. The yield of pectin extracted was 8.17% of bark for
the material previously extracted by ESP and 2.38% for the material previously extracted in
Soxhlet, both having no significant difference at 5%. The peccary characterization, the highest
degree of methoxylation was by ESP with 60.1%, in addition to being a compound formed by

a-galacturonic acid and presenting arabinogalactan residues.

Keywords: Tommy Atkins. Polysaccharides. ESP.
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1. INTRODUCAO 11

A manga (Mangifera indica L.) faz parte da familia dos Anacardiaceae
( JAHURUL et al., 2015), fruta nativa da Asia (regido do sudoeste), precisamente da India
(VETUCCI; BERALDO; CALDERAN, 2016). As mangas de variedades como Tommy
Atkins, Keitt, Kent e Palmer sdo responsaveis pela maior parte das exportagdes brasileiras. No
Brasil a produ¢do de manga em 2016 foi de 1.159 mil toneladas, de acordo com dados do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, (2016).

Com o largo emprego no processamento industrial, torna inevitdvel a geracao de
grandes quantidades de casca como residuo, causando um impacto substancial ao meio
ambiente. Esta biomassa residual que ndo sdo utilizados e nem reaproveitados, estdo sendo
matéria-prima para cientistas, produtores e industria que em conjunto buscam solucionar o
problema de descarte desta biomassa residual (HUBER et al., 2012; SOUZA, 2015a).

Uma boa alternativa para o emprego do residuo € a recuperacdo das substancias
bioativos, na qual a casca ¢ rica destes compostos. Tal fonte natural ja é reconhecida pelas
suas propriedades promotoras a saude e aplicagdes tecnoldgicas, tais como antioxidantes,
antimicrobianos, antifungicos, anti-inflamatorio; entre outros (ARBOS; STEVANI e
CASTANHA, 2015; JAHURUL et al., 2015)

Os compostos presentes na casca de manga sd3o os carotenoides
(SIRTAMORNPUN; TANGKHAWANIT ¢ KAEWSEEJAN, 2016), compostos fendlicos e
xantonas como a mangiferina (AJILA; JAGANMOHAN RAO; PRASADA RAO, 2010). Um
outro componente existente na casca de manga € a pectina, bastante utilizada como substituto
de gordura em sorvetes.

Para que ocorram estudos com os compostos presentes na manga ou partes dela, o
processo de extracdo possui um papel crucial no preparo de amostras, na avaliacao
experimental e nas andlises quantitativas e qualitativas dos compostos bioativos. Diferentes
técnicas estdo disponiveis para a extracdo de componentes bioativos como Soxhlet, Micro-
ondas Assistida, Extracdo Assistida por ultrassom (EAU) e Extragdo por Solvente
Pressurizado (ESP) (IMRAN et al., 2016).

Dentre as técnicas citadas, as mais exploradas atualmente em Aambitos
laboratoriais e em escala industrial, sdo: a extragdo assistida por ultrassom (EAU), pois possui
alta eficiéncia na extragdo de componentes, como a pectina, ha um baixo consumo de

solventes e a execucao da operacdo ¢ simples (SOUZA, 2015a). Outra técnica eficiente seria a

12
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extracdo por solvente pressurizado (ESP), pois possui vantagens como a utilizacdo de menos
quantidade de solvente; seu procedimento pode ser automatico, o que facilita em uma
extragdo simultanea de amostras multiplas; o tempo de preparagdo de amostra € curto e as

recuperagoes das extracdes sdo mais elevadas (DING et al., 2011).

Além dos métodos de extracao ha outro fator para ser averiguado, que ¢ o tipo de
solvente utilizado no momento da extragdo dos compostos bioativos presente na casca da
manga. A agua ¢ um solvente inorganico universal, utilizado na extracdo de compostos
fendlicos, porém alguns fendlicos com alto peso molecular sdo altamente insoltiveis em agua.
Ja os solventes alcoolicos sdo os mais aplicados, em fun¢do de sua polaridade, contudo uma
mistura de solventes alcodlicos e 4gua aumentam a eficiéncia do processo de extracdo dos

compostos fendlicos e mangiferina (SOUZA, 2015a; (SOUZA, 2015b; CAPELLINI, 2013).

J& para a extracdo de pectina, estudos relatam que um tratamento com &cidos
minerais (4cido cloridrico, &cido nitrico, acido sulfurico) a alta temperatura durante longas
duragdes sao bastante eficientes. Outro método, seria a aplicagdo do acido citrico como agente
quelante, devido a sua natureza ligeiramente acida (BANERJEE et al., 2016). Segundo Souza
(2015a) a eficiéncia do processo de extracdo dependera dos parametros definidos.

Portanto o objetivo geral deste trabalho foi extrair polifendis, mangiferina e
pectina da casca de manga (Mangifera indica L.), da variedade Tommy Atkins utilizando o
sistema de extracdes de solvente pressurizado. Os objetivos especificos foram:

-Definir o melhor sistema de solvente para a extragdo da casca de manga, baseado
no rendimento dos extratos em massa € no tipo dos compostos extraidos;

-Identificar os compostos fendlicos € mangiferina presentes no extrato da casca de
manga;

-Definir a melhor condi¢do do processo de extragdo de compostos fendlicos totais
e mangiferina;

-Definir os parametros do processo de extracdo do polimero péctico presente na

casca de manga e realizar a caracterizagdo do polimero péctico.



2. REVISAO DE LITERATURA 13
2.1 Manga

A manga (Mangifera indica L.) pertence a familia dos Anacardiaceae, ordem
Sapindales (JAHURUL et al., 2015). Existem os géneros Mangifera, Anacardium, Pistachio e
Spondias, em que o género Mangifera ha relatos de 69 espécies, sendo a Mangifera indica L.
a de maior importancia, apesar de existirem espécies, como a M. altissima, M. caesia, M.
lagenifera, M. macrocarpa, M. odorata e M. sylvatica (ARAUJO, 2016).

Segundo Rocha, Silva e Neto (2016), a manga esta dentre as 25 espécies de frutas
que o Brasil produz e exporta, sendo o 7° maior exportador. Em 2017, cerca de 179 mil
toneladas foram produzidas, gerando uma receita de US$ 205 milhdes. Segundo o Anuario
Brasileiro da Fruticultura (2018) um dos fatores que contribui para o destaque da produgdo
brasileira, € o fato do pais conseguir produzir o ano inteiro.

A manga Tommy Atkins ¢ uma varia¢do da familia Anacardidcea, tendo origem
na Florida, USA. Possui tamanho de médio para grande, com casca espessa e formato oval
(Figura 1). Apresenta coloragdo laranja-amarela coberta com vermelho ptrpura. A polpa ¢
firme e suculenta, além de ser resistente a antracnose ¢ a danos mecanicos. E uma das
variedades que apresenta facilidade para indugao floral em época quente, alta produtividade e
boa vida de prateleira (COSTA e SANTOS, 2004).

O consumo da manga, em sua maioria ¢ in natura, porém, sua polpa ¢ bastante
utilizada no processo industrial alimenticio, fazendo parte da formulagao de geléias, sorvetes,
sucos, néctares, doces em massa e alimentos infantis (GERAILDO et al,2013). A expressiva
producdo de alimentos industrializados provenientes da polpa da manga, torna a quantidade
de substratos, como as cascas € améndoas da manga, um prejuizo para as empresas € para o

meio ambiente (PEDRASSOLLI, JUNIOR e PANDOLFI 2015).



Figura 1- Manga Tommy Atkins 14

2.2 Residuos do processamento industrial da manga

Com a fabricagdo de produtos industriais provenientes da manga, gera-se o
equivalente a 28 ou 60% de subprodutos (casca e améndoa), sendo descartados como lixo
durante o processamento. Com o aproveitamento desses residuos, busca-se diminuir a
intensidade dos impactos ambientais por eles gerados em condi¢des inadequadas de descarte
(GIORDANI JUNIOR et al, 2014).

Um melhor aproveitamento dos residuos vem ganhando importincia nas
industrias e instituicdes de pesquisa, pois além dos beneficios ambientais, trazem vantagens
econdmicas as empresas (TREIN et al., 2016). Além do aproveitamento integral da manga ser
uma alternativa para suprir as necessidades nutricionais, agrega valores ao agronegécio e
reduz o lixo organico (SILVA et al., 2013).

De acordo com De Oliveira et al., (2009), uma das alternativas mais eficazes ¢ a
recuperagdo de constituintes bioativos alimentares, desta forma poderiam ser utilizados na

industria farmacéutica, cosmética e alimentar.

Segundo Souza et al. (2015), dependendo da tecnologia disponivel para a
recuperagdo dos compostos, estes residuos agricolas podem ser transformados em produtos

comerciais, como matéria-prima, suprimento operacional e na formulagao de novos produtos.

2.3 Aplicagdes da casca de manga

Segundo Marques et al., (2010), estudos mostram que a casca possui mais
nutrientes que as polpas. Na manga, a sua casca ¢ rica em carboidratos, pobre em gordura e

boa fonte de proteina e pectina (FELIPE et al., 2008).
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As cascas de manga possuem compostos fenolicos e acido ascorbico, dentre
outros componentes biologicamente ativos que influenciam positivamente na saude. No
entanto pode ser uma alternativa Util para substincias sintéticas na alimentagdo. Estes
compostos podem também ser utilizados como aditivos alimentares e nutracéuticos
(PARNIAKOV et al., 2016; ALI et al., 2012).

Azevedo et al. (2008) relataram que a farinha elaborada da casca de manga
contém teores significativos de fibras, proteinas, minerais e baixo teor de atividade de agua,
confirmando o que relata Marques et al. (2010), ao dizerem que a casca de manga contém
conteudo de nutrientes maiores na casca do que na polpa.

A utilizagdo da casca de manga, como fonte alimentar na ingestdo diaria humana
ou animal, mostra-se viavel, além de reduzir custos € a0 mesmo tempo diminuir os problemas

de elimina¢do dos residuos provenientes do processamento (ZERAIK et al., 2010).

2.4 Compostos fendlicos e mangiferina presentes na casca de manga

Os compostos bioativos estdo presentes em frutas e vegetais. Os principais
encontrados sdo os compostos fenolicos, xantonas e carotendides, podendo ser identificados e
caracterizados a partir de varias partes, como folha, caule, flor e frutos (AZMIR et al., 2013).
Estes compostos apresentam propriedades benéficas a saide, como antioxidantes,
antialérgicas, anti-inflamatérias, antimicrobianas e efeitos antitromboticos (AJILA;
JAGANMOHAN RAO; PRASADA RAO, 2010).

De acordo com Siriamornpun; Tangkhawanit ¢ Kaewseejan, (2016) e Dorta et al.
(2014) a casca de manga possui alto teor de compostos bioativos, tais como carotendides,
compostos fendlicos e grande quantidade de atividade antioxidante.

J& Huber et al. (2012), demonstraram que na manga os principais compostos
fenolicos presentes sdo o acido galico, acido eldgico, galatos, galotaninos, taninos
condensados, catequina, epicatequina, além de xantona (mangiferina).

A seguir sdo apresentadas as estruturas fendlicas e a mangiferina encontradas em

casca da manga.
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Os compostos fendlicos sao um dos maiores grupos presentes em plantas. Sendo
originados do metabolismo secunddrio dessas, e essenciais para 0 seu crescimento e
reproducdo. Quimicamente, os compostos fenodlicos sdo definidos como substincias que
possuem anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos
funcionais (SARTORI, 2012).

Na natureza ha uma diversidade de combinagdes (Tabela 1), categorizadas em
varias classes de acordo com o tipo de esqueleto principal que constitui o anel benzénico e
com a cadeia substituinte, como acidos e ésteres ( acido galico), derivados da benzofenona
( 3-C-b-D-glucosil-maclurina), flavandis (catequina), antocianinas (3-O-galactosil-cianidina),
flavonois (quercetina), heterosideos flavonois ( 3- O-galactosil-rhamnetina) e heterosideo
xantonico (mangiferina) (CANUTO, 2009; BORGES,2011).

A origem desses metabdlitos na planta é, em sua maioria, produzida pelo seu
sistema de defesa contra a radiacdo ultravioleta e a agdo ou agressao de patdogenos. Entretanto,
o organismo humano nao ¢ capaz de sintetizar os compostos fenolicos, assim a fonte dessas
substancias ¢ oriunda da dieta alimentar com vegetais (SOUZA, 2015a).

Os compostos fenolicos sdo neutralizadores de radicais livres, sendo muito
eficientes na prevengdo da autoxidacdo. Em alimentos, sdo responsaveis pela cor,
adstringéncia, aroma e estabilidade oxidativa. As principais fontes de compostos fendlicos sao
as frutas citricas, como limdo, laranja e tangerina, além de outras frutas como cereja, uva,

ameixa, manga, péra, ma¢a ¢ mamao (ROCKENBACH, 2008).
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CLASSE ESTRUTURA
Fenolicos simples, benzoquinona Cé6
Acidos hidroxibenzoicos C6-Cl1
Acetofenol, acidos fenilacéticos C6-C2
Acidos hidroxicinamicos, C6-C3
fenilpropanoides
Nafitoquinonas C6-C4
Xantonas C6-C1-C6
Estilbenos, antoquinonas C6—-C1-C6
Flavonoides, isoflavanodides C6-C3-Co6
Lignanas, neolignanas (C6-C3)n
Bioflavondides (C6-C3),
Ligninas (C6-C3)n
Taninos condensados (C6-C3-C6)n
Taninos hidrolisaveis (C6-Cl)n

Fonte: Borges, 2011.

2.4.2 Mangiferina

A mangiferina ¢ um composto bioativo majoritdrio na casca de manga. Essa
substancia desempenha o papel na inducdo do crescimento vegetativo, na inibicdo da
ocorréncia da ma-formacdo da planta e possui estrutura molecular 2-C-b-D-glicopiranosil-1,
3, 6, 7-tetrahidroxi-xantona (Figura 2). Também existem estudos com este composto no ramo
da farmacologia e cosméticos, em virtude de ele possuir atividade antioxidante, anti-

inflamatoria, hipoglicemiante, imunomodulatéria (CANUTO, 2009).

Figura 2 — Estrutura quimica da mangiferina

Fonte: Canuto, 2009.

A mangiferina ¢ facilmente extraivel por infusdes e decocgdes. Outra
caracteristica ¢ que a molécula possui quatro grupos hidroxila aromatica que determinam suas
fortes propriedades anti-radicais e antioxidantes, além de ser um eficiente agente quelante de

ferro (MATKOWSKI et al. 2013).
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Santos et al., (2016) comprovaram que a mangiferina possui ac¢do inibidora no
processo corrosivo do ago carbono, comprovando o seu potencial antioxidante. Na Indonésia
a mangiferina é um dos principais compostos presentes na Phaleria macrocarpa, planta
popular na ilha Papua, objeto de pesquisas para diminuir o nivel de glicemia, aumentar o nivel
de insulina e a atividade das vias enzimaticas compostas no metabolismo da glicose (ALARA,
ABDUL MUDALIP e OLALERE, 2017).

Trevisan et al. (2016) estudaram a extragdo da mangiferina em folhas em p6 de
café da espécie brasileira Coffea arabica, mostrando que a liberagao da xantona nesta espécie
ocorre a 100°C, podendo contribuir significativamente para a ingestdo deste composto, ja que

tem alto potencial como agente quimiopreventivo para cancer.
2.4.3 Pectina

A pectina ¢ um composto da familia de oligossacarideos e polissacarideos, todavia
extremamente diverso em sua estrutura fina. A estrutura péctica ¢ primariamente um
homopolimero de acido galacturdnico ligado em a (1—4), com grau variavel de grupos
carboxilas metil esterificados conforme a Figura 3 (CANTERI, 2010).

A massa molar das pectinas depende da fonte vegetal, matéria-prima e condigdes
de extracdo, segundo Canteri, (2010). Em estudos realizados por Rehman et al., (2004)
obteve-se um rendimento de 21% de extragdo de pectina utilizando o acido sulfurico a pH 2.5,

80 ° C por 120 min.

Figura 3 — Estrutura quimica da Pectina
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Fonte: §0uza, 2015.

Os géis de pectina sao vistos como sistemas hibridos de duas fases, com a forma
de rede tridimensional com longas cadeias de 4cidos pectinicos e a fase aprisiona igualmente

continua ou finalmente dispersa. Na literatura a pectina da casca de manga ¢ estudada a
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capacidade de formacgdo de gel, porém atualmente, ocorrem estudos em sua aplicagdo como
um emulsionante eficaz (WANG et al., 2016; CANTERI, 2010).

Os polissacarideos pécticos promovem aumento de viscosidade, isto para o setor
industrial ¢ importante, pois funciona como coloides estabilizante e protetor em alimentos e
bebidas, com aplicagdo em doces e geléias, como substituto de gordura em cremes para
sorvetes e temperos para saladas (VORAGEN, 2009).

A qualidade reolodgica da pectina pode favorecer o custo/beneficio na obtengdo de
uma pectina comercial, sendo obtidas principalmente a partir de casca de frutas citricas.
Entretanto, devido a uma grande demanda industrial outras fontes estdo sendo pesquisadas,
tais como as cascas de maracuja e manga, assim assegurando aos clientes a forca de gel

desejada e com uma excelente qualidade (SOUZA, 2015a; CANTERI, 2010).

2.5 Extracao

A casca de manga como residuo agroindustrial representa uma alternativa para a
recuperagdao de compostos bioativos de alto valor (GARCIA-MENDOZA et al., 2015). O
processo de extracao destes compostos depende dos parametros de extracdo, para uma
eficiéncia do método. Para isto, precisam ser investigados e otimizados tais pardmetros:
relacdo solido / liquido, concentracdo de solvente, temperatura ¢ o tempo de extragdo
(RAWDKUEN; SAI-UT e BENJAKUL, 2016).

Existem varios métodos de extragdo eficientes quando comparadas aos métodos
convencionais (Soxhlet), como por exemplo, extracdo assistida por ultrassom, extragdo com
fluido supercritico, extragdo por solvente pressurizado, extragdo assistida por micro-ondas
(THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR ¢ PRAKASH MARAN, 2014).

Ja a alta eficacia da extragdo de compostos bioativos, dependerd do tipo de
solvente utilizado. Os extratos sempre contém mistura de substancias fenolicas de diferentes
classes que sdo solubilizadas no solvente do sistema escolhido (SOUZA, 2015a).

De acordo com Capellini, (2013), os solventes alcoolicos sdo capazes de extrair
quantidades maiores de fosfolipidios e material insaponificavel em sua composi¢cao, como por
exemplo o etanol que consegue extrair agucares, fosfolipidios, pigmentos e ceras de melhor
qualidade com relagdo ao hexano.

O solvente alcodlico combinado com a agua, torna-se uma mistura de alta

eficiéncia para a extracao de fenolicos, pois a agua extrai os compostos polares e os alcoolicos
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extraem os compostos apolares, assim esta combinagdo entre estes dois solventes aumentam
o rendimento de biomassa da extragao (SOUZA, 2015Db).

Segundo Banerjee et al., (2016), métodos de extracdo de pectina necessitam de
solventes minerais, que incluem o dacido cloridrico, acido nitrico e &cido sulfirico em
diferentes periodos de tempo e com pH variando de 1.5 — 3.0. Porém a desvantagem deste
processo € que, geralmente ¢ longo e pode levar a degradacao da pectina.

Para facilitar a difusdo da célula vegetal, atualmente combinam-se métodos como
a extragdo assistida por ultrassom, sendo esta uma primeira etapa do processo € em segundo
utiliza-se a extracdo com os solventes minerais e até organicos como o acido citrico,
aumentando a eficiéncia do processo e reduzindo as possiveis degradagdes da pectina
(WANG et al., 2016; BANERIJEE et al., 2016).

Segundo Souza, (2015a) diversas metodologias de extragdo foram desenvolvidas
nos ultimos anos, dentre estas metodologias podemos citar: extragcdo assistida por ultrassom

(EAU) e a extragdo com solvente pressurizado (ESP).

2.5.1 Extracgdo por solvente pressurizado — ESP

A técnica por extragcdo por solvente pressurizado ¢ uma alternativa interessante
para a extragdo de bioativos (GARCIA-MENDOZA et al., 2015). Logo a extragdo com
solvente pressurizado utiliza liquidos a elevadas pressdes, em torno de 10.3 a 13.8 MPa e
temperaturas de 40 — 200°C, sendo o seu objetivo reduzir o consumo de solventes e o tempo
de preparacao de amostras. O método do ESP especifica-se ao fato das enzimas que degradam
os compostos fenolicos, serem inibidas devido as altas pressoes e a adicdo de CO, a amostra

(SEMEDO, 2012).

2.5.2 Extragao assistida por ultrassom — EAU

A extragdo assistida por ultrassom (EAU) é um processo que utiliza a energia das
ondas sonoras que sdo transmitidas em frequéncia superior a capacidade auditiva humana. As
ondas utilizadas em torno de 20-100 Hz desestruturam a matriz dos vegetais por causa do
estresse mecanico ocasionado nas células, aumentando assim, a permeabilidade nas paredes

celulares e em consequéncia, permitindo a saida de compostos. O ultrassom ¢ utilizado para a
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extracdo de compostos volateis de plantas com solventes organicos, em temperatura ambiente
(SOUZA, 2015).

A EAU ¢ amplamente empregada para a extragdo de antocianinas, compostos
fenolicos e pectina. Este método tem a vantagem de ser eficaz na extragao de compostos de
amostras solidas, devido a sua rapidez, simplicidade, baixo custo e volume de solventes

reduzido (ESPADA-BELLIDO et al., 2017).

2.5.3 Extragdo por soxhlet

O soxhlet ¢ uma técnica de extracdo antiga, porém de referéncia em estudos para
comparagdo com novos métodos, sendo utilizado em matrizes sélidas e ocorrendo de forma
continua (SANTOS, 2013).

As vantagens da extracdo por este método sdo: a alta eficiéncia; a amostra sempre
estd em contato com o solvente renovado constantemente; ¢ um processo simples e ndo ha
necessidade de filtragem apds o processo. Ja suas limitagdes sdo o uso excessivo de solvente;
utilizagdo somente de solventes organicos; falta de controle da temperatura e longo tempo de

extracdo (FELLOWS, 2009).

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Coletas e preparo das cascas para extracio

Foram utilizados frutos de Mangifera indica L., da variedade Tommy Atkins,
adquiridos na Central de Abastecimento S/A de Fortaleza — CEASA-CE. Os frutos foram
acolhidos na Embrapa Agroindustria Tropical, assentada em Fortaleza, Ceara. Os frutos foram
higienizados e despolpados no Laboratério Multiusuario de Quimica de Produtos Naturais
(LMQPN). As cascas foram secas em estufa de circulagdo de ar a 65°C por 66 h, em seguida
foram moidas em moinho de facas tipo Willey, modelo BT 602. Posteriormente, as cascas
moidas foram classificadas, por granulometria, com tamanho de particula menor ou igual a

50um (Figura 4). O material foi armazenado em temperatura ambiente.



Figura 4 - Casca de manga com granulometria menor ou igual a 50 pm. ~ ,

Fonte: Autor, 2017.

3.2 Processos de extracao

O processo de extracdo de compostos fendlicos, mangiferina e pectina foi
realizado com dois métodos diferentes: soxhlet e extracdo por solvente pressurizado (ESP).
As extragoes foram realizadas em triplicata, com excecao da extragdo por soxhlet. Antes do
planejamento experimental foi realizado um estudo de caso (Pré-testes). Abaixo temos o

fluxograma (Figura 5) de todo o processo do estudo do presente trabalho.

Figura 5 - Processo de extracdo dos compostos fendlicos, mangiferina e pectina da casca de
manga.
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Esta etapa foi dividida em dois estagios: No estagio 1 foi realizado testes para
avaliar os diferentes solventes utilizados sequencialmente: hexano, cloroféormio, acetato de
etila e metanol. Os métodos utilizados para a extracdo dos compostos foi o Soxhlet e ESP.
Este primeiro estdgio foi desempenhado para a avaliacdo da afinidade dos solventes para
extrair os compostos bioativos da casca de manga.

No estagio 2 foram avaliadas a influéncia das metodologias de extragdo: Soxhlet e
ESP, na remog¢do de compostos bioativos na Mangifera indica L. Nesta etapa também foram
realizadas determina¢des analiticas como: analise de rendimento em massa das extracoes,

cromatografia liquida de ultra eficiéncia (UPLC — Q-TOF).

3.4 Preparo dos extratos

Nesta etapa foram realizadas extragdes e condigdes conformes reportados na

literatura e nos pré-testes.

3.4.1 Condigoes da extragdo por soxhlet

A extragdo foi realizada utilizando-se 10g da amostra em cartucho de extragdo e
colocados no sistema do soxhlet adicionado com 600mL de metanol P.A na propor¢ao de 1:60
(m/v), no tempo de 9h, em triplicata. Esta metodologia objetivou-se a extracdo de compostos

fendlicos nas matrizes solidas.

3.4.2 Condigoes da extragdo com solvente pressurizado-(ESP)

A técnica ESP foi realizada em um extrator automatico, modelo ASE 350 Dionex.
Inicialmente pesou-se 2g da amostra e misturou-se com 0,1g de terra diatomacea. Em seguida,
a mistura resultante foi colocada em uma célula extratora de acgo inoxidavel de volume 34mL.
As condig¢oes de processo foram: pressao de 10342-11721 kPa; rinse de 5 min; 1 ciclo e purga
de 200s, com variagdes de tempo (3, 5, 10 e 15 min), temperatura (40, 50, 60, 70, 80 ¢ 90°C)
e o solvente etanol nas proporgdes: 80, 70, 60, 50 e 40% (Figura 7).

As amostras obtidas foram evaporadas no rotaevaporador. Os extratos foram
armazenados a -18°C. Todas as extragdes foram realizadas em triplicata. As condicdes das

extracdes foram reportadas na literatura.
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A extragdo de pectina foi realizada sequencialmente apds a extragdo dos
compostos fenodlicos. Da massa residual do soxhlet foi extraida a pectina pela técnica de
extragdo assistida por ultrassom (EAU), conforme a descri¢do de Souza, (2015a) e a Figura 6.
Ja a massa residual do ESP, foi extraido a pectina ap6s a extragdo de fendlicos na condicao a
80°C, por 10 min (Figura 7).

Para a etapa de precipitagdo foi utilizado como solvente extrator o acido citrico
1%, conforme a metodologia descrita por Munhoz; Sanjinez-Argandona e Soares - Junior
(2010) com adaptagdes. A amostra foi refrigerada a 4°C por 24h, filtrada em papel filtro. Ao
filtrado contendo a pectina, adicionou-se etanol 95% na propor¢do 1:2 (v/v), respectivamente,
de solucdo extratora e alcool. Apos 1h de repouso, houve a precipitacdo da pectina. O gel

formado foi separado por filtragdo, em seguida liofilizado e obteve-se a pectina seca.

Figura 6 - Fluxograma de extracdo da pectina apds extracao por Soxhlet.
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3.4.4 Ressondncia Magnética Nuclear da Pectina (RMN).

Para a caracterizacdo da pectina da casca de manga por Ressonancia Magnética
Nuclear foi realizado uma purificagdo da pectina seca, produto resultante a extracdo dos
compostos fenolicos, por didlise contra agua mili-q, por um periodo de 7 dias. Referéncia da
membrana: MWCO1214KD - volume/comprimento: 18mL/cm - comprimento: 15m - largura:
75mm - didmetro interno: 48mm (quando cheio), marca: Standart RC Turbing. A pectina
purificada foi posteriormente liofilizada (Figura 8). As amostras foram armazenadas em

temperatura ambiente.
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Figura 8 — Pectina purificada obtida das extragdes. (a) Pectina proveniente da extragcdo por

soxhlet. (b) Pectina proveniente da extracdo por solvente pressurizado.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos em um equipamento
Agilent DD2 de 600 MHz (para nucleo de 'H) e equipado com uma sonda One Probe de 5
mm de didmetro interno (H-F/15N-31P) de deteccdo inversa e gradiente de campo no eixo
“z*. As amostras foram preparadas dissolvendo-se 10 mg de pectina purificada em 500 pL de
agua deuterada com 1% de 2,2,3,3-d4-(3-trimetilsilil) -propionato de sodio (TSP) para
calibragdo espectral. Os espectros unidimensionais de 'H foram obtidos a 80°C, com um
tempo de espera entre cada aquisi¢do de 2 s, ajuste do ganho do receptor de 20, aquisicao de
32 transientes em uma janela espectral de 16 ppm e 32k de ntimero de pontos. Para auxiliar na
atribui¢do dos sinais, foram realizados experimentos bidimensionais heteronucleares de 'H-
PC HSQC com sensibilidade de fase com 56 transientes, tempo de espera em cada aquisigdo
de 1 s, janela em na dimensdo do “C (F1) de 200 ppm e na dimensdo do 'H (F2) de 16 ppm,
com numeros de pontos em F1 de 200 e F2 de 1974. Os sinais em preto, representam
hidrogénios do tipo CH; e CH enquanto que os sinais em cinza, representam hidrogénios do

tipo CHo.

3.5 Determinacées analiticas

As determinagdes analiticas foram o rendimento em massa das extracdes e
pectina, polifendis totais, quantificagdo da mangiferina, Ressonancia Magnética Nuclear

(RMN) e anélise estatistica.
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Os rendimentos dos extratos foram calculados de acordo com a Equagdo 1 e o

rendimento da pectina conforme a Equagao 2.

EXxtrato
- X
Massade farinh aseca

Rendimento do extrato =

100 (1)

Onde:

Extrato = massa de extrato apds a extragdo seco em gramas;
Massa de farinha seca = Quantidade de amostra seca utilizada para a extra¢ao, no caso foram

2 g de farinha de casca de manga.

Pectinaextrai da
- X
Massade farinh a seca

Rendimento da pectina = 100 (2)

Onde:

Extrato = massa de extrato ap0s a extragdo seco em gramas;
Massa de farinha seca = Quantidade de amostra seca utilizada para a extragdo, no caso foram

2 g de farinha de casca de manga.

3.5.2 Polifendis Totais

Para a determinacdao dos polifendis totais, utilizou-se a metodologia descrita por
Obanda e Ownor (1997) com adaptagdes. Como solucdo padrdo, utilizou-se acido galico nas
concentragdes de 0,001 a 0,012 mg/mL em etanol 10%, onde com os valores de absorbancia
de cada concentracdo padrdo foi lida e gerada uma curva de calibragdo. Os resultados foram
expressos em mg de acido galico por 100g de amostra,

Os extratos foram previamente diluidos em metanol grau HPLC, com aliquotas de
variando de 25ul a 500uL, para a avaliacdo da concentracdo padrio para todas as condigdes
de extracdes. Em tubos de ensaios foram colocados 25ulL das amostras e completado com
475uL de 4gua destilada para o volume reacional de 0,5mL. Adicionou-se 0,5mL do reagente

Folin-Ciocalteu e, ap6ds 3 min, 0,5mL de carbonato de so6dio a 20% e 3,5mL de 4gua destilada.
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Descanso de 60 min em local escuro. Apos o repouso, as absorbancias foram lidas em

espectrofotometro a 725nm.

3.5.3 Quantificagdo da mangiferina

Para a quantificagdo da mangiferina, foi utilizado em um sistema Acquity UPLC
(Waters), acoplado a um sistema de Quadrupolo / PDA (Uv-vis) pertencente a Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA. As corridas cromatograficas foram
realizadas em uma coluna Waters Acquity UPLC BEH (150pm x 2,1 mm, 1,7 mm),
temperatura fixa de 40 ‘C, fases mdveis agua com 0,1% de acido férmico (A) e acetonitrila
com 0,1% de &cido formico (B), gradiente variando de 2% a 95% B (3 min), fluxo de 0,4
mL / min e volume de injec¢do de 2 uL.

Para a determinacdo da quantidade de mangiferina, foram utilizados 22puL da
amostra e diluidas com metanol grau HPLC em um baldo volumétrico de SmL, em seguida,
aferido e homogeneizado. As solugdes foram filtradas em filtros Millipore®™ de membrana de
teflon com poro de 0,45 um. As condi¢des do equipamento foram: O modo SIR ESI" na faixa
de 110-1180 Da; temperatura da fonte fixa de 120°C; temperatura de dessolvatacdo 600°C;
fluxo do gas dessolvatacdo de 500 L / h e voltagem do capilar de 1,5 kV. O instrumento foi

controlado pelo software Empower 3 (Waters Corporation).

3.5.4 Identificacdo dos compostos bioativos

e ETAPAI

Para a identificacdo dos compostos bioativos, foi realizada uma extragdo em Fase
Solida (SPE), utilizando o extrato metandlico da extracdo por soxhlet, como mostra o

fluxograma (Figura 9) abaixo.



Figura 9 - Fluxograma da Extra¢do em Fase Solida-SPE.
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Nesta etapa, a analise foi realizada em cromatografia liquida de ultra performace

(UPLC-QTOF), em um sistema Acquity UPLC (Waters), acoplado a um sistema de
Quadrupolo / Tempo de Voo (QTOF, Waters) pertencente a EMBRAPA. As corridas

cromatograficas foram realizadas em uma coluna Waters Acquity UPLC BEH (150pm x 2,1

mm, 1,7 mm), temperatura fixa de 40 ‘C, fases mdveis dgua com 0,1% de acido férmico (A) e

acetonitrila com 0,1% de 4cido formico (B), gradiente variando de 2% a 95% B (15 min),

fluxo de 0,4mL / min e volume de inje¢do de Sul.

Para a identificagdo da amostra foi utilizado S5Smg da amostra apds o SPE e dissolvida

em metanol grau HPLC. A amostra foi filtrada em filtro Millipore® de membrana de teflon

com poro de 0,45 um. As condig¢des do equipamento foram: o0 modo ESI" e ESI' na faixa de

110-1180 Da; temperatura da fonte fixa a 120 ‘C; temperatura de dessolvatacao 350 "C; fluxo

do gés dessolvatacdo de 500 L / h; cone de extragdo de 0,5 V; voltagem capilar de 2,6 kV.

Leucina encefalina foi utilizada como lock mass. O modo de aquisicio foi MSE. O

instrumento foi controlado pelo software Masslynx 4.1 (Waters Corporation).



3.6. Validacao do Método 30

Os parametros avaliados foram: linearidade, limite de detec¢ao (LOD), limite
de quantificacdo (LOQ), precisdo e repetibilidade de acordo com os procedimentos
recomendados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), descritos na

Resolugao n°899, de 29 de maio de 2003 ¢ a Resolucao n° 129, de 12 de fevereiro de 2016.

3.6.1 Linearidade

A linearidade de um procedimento analitico ¢ a sua capacidade de obter resultados
que sejam diretamente proporcionais a concentragdo de um analito em uma amostra
(BRASIL, 2016). Para determinacdao da linearidade foram feitas andlises de onze
concentracdes diferentes (1; 5; 10; 25; 50; 75; 100; 250; 500; 1000 e 2000 ng/mL) em
triplicata e construida uma curva padrdao que gerou uma equagado da reta:

y=ax+b (3)

Onde:

y € a variavel dependente,
x a varidvel independente,
a o coeficiente angular e

b o coeficiente linear.

O valor minimo aceitavel do coeficiente de correlagdao (r) deve ser = 0,99.
Foram aplicados os testes estatisticos t-Student e teste F (para avaliar a significancia do
coeficiente angular) a um nivel de confianca de 95 %, para dar uma maior confiabilidade aos

dados da calibragdo da curva e regressao linear.

Para o teste t-Student temos que No caso taicuiado > tubelndo O parametro sera
significativo a nivel de confianga de 95%, devendo ficar na equagdo da reta, enquanto que
€aso do tearculado < tubelado N30 ha significancia ao coeficiente analisado. J& para o teste F, valores
onde Feacutado < Frabelado A0 possuem significancia a nivel de confianga de 95%, no entanto caso
Falculado > Fiabelado tiveram valores significativos, este teste estabelece se hd ou nao a existéncia
da relagdo linear entre os eixos x e y, independentes dos valores para o coeficiente de

correlagio (1%).
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A Resolucao n® 129, de 12 de fevereiro de 2016 relata que o Limite de detecgao ¢
a menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser detectado, porém, nao
necessariamente quantificado, sob as condi¢des experimentais estabelecidas. Ja o limite de
quantificagcdo ¢ a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada com
precisao e exatiddo aceitaveis sob as condi¢des experimentais estabelecidas. O método visual

foi utilizado na determinac¢do para os LOD e LOQ deste estudo.

3.6.3 Precisdao

A precisdo ¢ a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de
medidas da amostragem multipla de uma mesma amostra, conforme descrito no método

analitico a ser validado (BRASIL, 2003; BRASIL, 2016).

A precisdo foi obtida em fun¢do dos desvios padrdes e coeficientes de variagdo,

conforme as equagoes 4 e 5 respectivamente.

s=1>0 )

CV:S;JOO(S) )
Onde:

S € o desvio padrao,
n o numero de medidas,
x; ¢ a diferenga entre cada valor medido e

X é a média.

3.6.4 Repetibilidade
A repetibilidade expressa a fidelidade do método nas mesmas condigdes

operacionais em um curto intervalo de tempo. Um ponto da curva de calibragdo de

concentragdo conhecida, foi injetado 10 vezes seguidas. Os tempos de retengdo e as areas
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obtidas foram usados para calcular o desvio padrao e os coeficientes de variagdo (descritas no

topico de precisdo).

3.7 Analise estatistica

Os dados obtidos foram tratados por analises estatisticas. Para a One Way
ANOVA, foi utilizado o programa Excel da Microsoft ®. Os testes para diferenca
significativas foram determinadas pelo teste t de Student ao nivel de confianca de 95%

utilizando o programa Origin versao 8.0.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimentos dos extratos utilizando distintos solventes

De acordo com a Tabela 2, pode-se verificar que a solucdo de metanol, na
extracdo por soxhlet, proporcionou um rendimento aproximadamente 10 vezes maior que do
hexano, ¢ 18 vezes maior que a do cloroféormio e acetato de etila. Ja na ESP, o metanol
também, possuiu rendimento em quantidade de 1,3 a 2,0 vezes maior quando comparado com
os demais solventes.

Nesta fase inicial, o metanol revelou-se o solvente com maior afinidade, assim
como na pesquisa de Souza et al. (2015a) com extrato etanolico para a extracdo dos
compostos bioativos. Revelando que os solventes alcodlicos proporcionam um significativo
aumento no rendimento de extrato quando comparado com outros tipos de solventes
organicos, além de demonstrar que na casca de manga da variedade Tommy Atkins, tem em

sua maioria compostos polares.

Tabela 2 - Rendimento em massa da extragdo por soxhlet e ESP.
Rendimentos em massa dos extratos (%)

Solventes Extracao por Solvente Extracao Soxhlet
Pressurizado - ESP
Hexano 3,28 3,41
Cloroférmio 1,21 1,85
Acetato de etila 1,50 1,76
Metanol 4,28 34,45

Fonte: Autor, 2017.
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4.2 Rendimento e caracterizacio da pectina utilizando diferentes extracoes

Os resultados de rendimento de pectina variaram de 8,17% + 0,77 a 2,38%=* 0,77,
pela técnica de ESP (extracdo por solvente pressurizado) e EAU (extragdo assistida por
ultrassom) respectivamente. Ao avaliar estes rendimentos de ambas as técnicas (ESP e EAU),
notou-se que ndo houve diferenga significativa a 5% entre os métodos, indicando que a
recuperagdo da pectina ndo foi influenciada pelas metodologias de extracdo dos compostos
fenolicos (etapa anterior a extragcdo de pectina).

A extracdo da pectina a partir do tecido vegetal, depende do emprego de acidos,
bases, compostos quelantes ou da utilizagdo de enzimas, na qual ocorre em alta extrabilidade
com acidos organicos e agentes quelantes. Por isso, métodos alternativos de extracdo mais
ecologicos, ou que promovem um menor custo de producdo tém sido investigados. Estes
métodos incluem a utiliza¢do de acidos organicos como o citrico e preparagdes enzimaticas,
além das técnicas de extragdo como assistidas por micro-ondas, por solvente pressurizado e
assistida por ultrassom (OLIVEIRA, 2013; WANG et al., 2016)

Pandit et al. (2015) estudaram a extracdo de pectina em casca de manga com
acido citrico, em que apresentou um rendimento de 8,20%, valor aproximado pelo estudado
com o ESP e 3,44 vezes maior que o da técnica de EAU (utilizando a massa residual da
extracdo por soxhlet).

Berardini et al. (2004) avaliaram a influéncia dos solventes na extragcdo de pectina
de casca de manga e notaram que a extragao com acido sulfurico obteve o maior rendimento
com 21%, enquanto que o estudo de Kauser et al., (2015) com extragdo de pectina em casca
de manga da variedade Chaunsa, pela técnica com 4acido nitrico, apresentou um rendimento de
12,47%, ambas pesquisas realizadas foram superiores ao resultado pelas duas técnicas deste
trabalho. (2004) avaliaram a influéncia dos solventes na extragao de pectina de casca de
manga e notaram que a extragdo com acido sulfurico obteve o maior rendimento com 21%,
enquanto que o estudo de Kauser et al., (2015) com extragdo de pectina em casca de manga da
variedade Chaunsa com dacido nitrico, apresentou um rendimento de 12,47%. Ambas as
pesquisas realizadas foram superiores aos resultados obtidos pelas duas técnicas neste
trabalho.

Canteri (2010) obteve as melhores condigdes de grau de esterificagdo e
propriedades reoldgicas com o acido citrico, comparando-o aos acidos nitrico e sulfurico.

Nascimento (2014) relata que o processo industrial de extragdo de pectina ¢ realizado
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frequentemente com 4cido cloridrico e sulfurico, porém estes acidos sdo altamente poluentes,

0 que ressalta a importancia de estudos com a melhor condi¢ao de extragdo com acido citrico

para a obtencdo de uma pectina de alto grau de esterificacdo que seja viavel e que gere o
minimo de poluentes para a industria € meio ambiente.

Um outro fator é que os acidos organicos apresentam a vantagem sobre os acidos

minerais por degradarem menos a estrutura da pectina e por serem mais benéficos do ponto de

vista ambiental e econdmico.

4.3 Caracterizacao do polimero péctico por ressonancia magnética nuclear (RMN).

A composicao das pectinas variam de acordo com a fonte pela qual ela foi isolada
bem como as condi¢des utilizadas para seu isolamento e purificacdo. Pectinas com baixo grau
de metoxilacdo formam géis na presenca de ions calcio enquanto que pectinas com alto grau
de metoxilagao tendem a forma géis com a adigdo de agucares (PILGRIM, WALTER e
OAKENFULL, 1991). Assim a RMN se apresenta como uma valiosa técnica, pois
informacdes sobre a composicdo quimica, bem como o grau de metoxilagdo podem ser
obtidos de maneira rapida e sem a aplicagdo de extenuantes metodologias no preparo da
amostra para a analise comumente utilizada (CHENG e NEISS, 2012; ROSENBOHM et al.,
2003)

Na Figura 10 estdo apresentados os espectros de RMN de 'H-""C de HSQC com as
atribui¢des dos sinais do 4cido galacturdnico para o polimero péctico extraido com o ESP
(Figura 10a) e com o soxhlet (Figura 10b). A atribui¢do dos principais sinais estdo descritas a
seguir. Sinais em torno de 5.0/100 ppm foram observados para os espectros de ambas as
amostras e correspondem ao H-1/C1 de unidades esterificadas de acido a-galacturdnico
(GalA-HTI). O sinal em 56 ppm pode ser atribuido ao acido a-galacturonico esterificado com
grupos metilenicos (GalA-OCH;) (WESTERENG et al., 2008). Também foram observados
residuos de arabinogalactanas (AraGal), segundo Moore, Farrant e Driouich (2008) este
composto estd comumente presente na parede celular primaria dos frutos como cadeias
laterais do polissacarideo péctico (AraGal-H1), além de serem observados também residuos
de rafinose (Rha-CH3) inerentes as ramnogalacturanas. Pode-se observar ainda que o ESP
resultou em um polimero péctico com menos residuos de sinais na regido de carboidratos o

que indica uma maior pureza de tal polimero.



35

Figura 10- Espectro de RMN '"H-">C HSQC e as respectivas atribui¢des da pectina isolada da
casca de manga utilizando o a) ESP e b) Soxhlet. Os sinais em preto, representam
hidrogénios do tipo CH; e CH enquanto que os sinais em cinza, representam hidrogénios do
tipo CHa.
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A RMN de 'H tem sido muito utilizada na determinagdo do grau de metilagdo (GM) de
pectinas. O GM resulta na por¢do de grupos éster, relativo a quantidade total de carboxilas
presente. Para tanto a regido de 4,86 a 5,22 inerente aos hidrogénios anoméricos (H1 e H1”) e
ao hidrogénio H5 adjacente ao grupo COOCH; este ¢ integrada e a ela descontada o sinal
inerente ao hidrogénio H5’, adjacente ao grupo COO'". Na Figura 11a ¢ apresentado o espectro
de "H RMN do polimero pécticos obtido com o ESP e Figura 11b, o polimero péctico obtido
com a extracdo por soxlhet, bem como uma indicacdo dos sinais integrados obtidos para a
realizagdo do céalculo de DM. Através deste calculo, podemos inferir que o polimero péctico €
dotado de um grau de metilacdo de 60,1% para a extracdo com o ESP e 40,0% para a extracdo

com o soxlhet (utilizando a técnica de EAU sequencialmente).
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Figura 11- Espectro d¢ RMN 'H com a indicagdo dos hidrogénios integrados para a

realizacdo do calculo de DM em que: a) ESP e b) soxhlet.
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De acordo com Trovatti et al., (2016) as pectinas sao subdivididas em duas
classes, uma com alto grau de metoxilacdo (>50%), HMP, e a outra com baixo grau de
metoxilagdo (<50%), LMP. Comercialmente, as pectinas com alto grau de metoxilagdo
apresentam teores na faixa 55 a 75%, ja nas de baixo grau de metoxilacao, esses teores variam
na faixa 15 a 45%, observando-se entdo que a pectina extraida por ESP apresentou um alto
grau de metoxilagdo enquanto por soxhlet um baixo grau de metoxilacdo. Koubala et al.
(2008) estudaram a extragdo de pectina das cascas de mangas das variedades Améliorée e
Mango cultivadas nos Camardes, as quais se mostraram na faixa de 52 a 86%, presentando
um alto grau de metoxilagdo.

Segundo Trovatti et al., (2016) as pectinas tem sido investigadas ndo apenas para
melhorias na industria de alimentos, mas recentemente ocorrem estudos na vetorizagdao de
genes, na cicatrizacao de feridas, no direcionamento (targeting) de farmacos no tratamento do
cancer ¢ na modificacdo da superficie de dispositivos médicos. Através dos resultados
observa-se que hd uma importancia na busca de aplicagdes inovadoras da pectina de acordo

com as diferentes necessidades globais.
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4.4.1. Linearidade, limite de detec¢cao(LOD) e limite de quantificacao(LOQ).

A curva analitica de calibragdo foi construida com 11 diferentes pontos de

concentragdo (1 a 2000 ng/mL) de mangiferina. A Figura 12 mostra a linearidade dentro do

intervalo em analise,

sendo confirmado pelo valor do coeficiente de correlagdo da equagdo da

curva analitica do padrio intra-dia (y = 17,06x + 649,32; r* = 0,9960) ¢ inter-dia (y = 15,815x
+343,63; r* = 0,9957). A norma RE n° 899 da ANVISA indaga que o r* tem que ser igual ou

maior que 0,99, logo nos resultados constam valores aceitaveis conforme a legisla¢do (Brasil,

2003)..

Figura 12- Graficos de linearidade: (a) Curva de calibra¢do do padrao intra-dia (n=11); (b) Curva de
calibragdo do padrio inter-dia (n=11).
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A Tabela 3 mostra a significancia do teste t-Student para os parametros de

calibragdo da curva e a significancia do teste F para regressao linear, assim conferindo maior
confiabilidade aos dados da curva, em que todos os testes foram analisados a um nivel de
confianca de 95 %. Observa-se que na equacdo y = 15,815x + 343,63, o coeficiente linear ndo
¢ significativo, o que torna a equagdo final assim y=15,815x. J4 os limites de detec¢do e
quantificagdo obtidos foram de 1,0 ng/mL e 5 ng/mL respectivamente, observados pelo

método visual.

Tabela 3- Resultados estatisticos para regressdo linear da curva analitica de calibracdo do padrao, teste
F e teste t-Student a um nivel de confianca de 95 %.

Equacao da curva

Padrao Coeficiente Angular Analitica
a tealculado  t critico 95%) Teste t
342,6 42,86 2,26 Significativo
Coeficiente Linear y=15,815x
Mangiferina b tealculado  t critico 95%) Teste t
15,8 1,46 2,26 Nao significativo
Fcalculado F critico Teste F
22382,6 475 Significativo

Fonte: Autor,2017

4.4.2. Precisdo

De acordo com a RE n°899 da ANVISA, o valor maximo admitido ¢ igual ou
inferior a 5%. Neste estudo a precisdo foi avaliada de acordo com os coeficientes de variagao
(CV) e coeficiente de correlagdo (r?) obtidos através dos valores dos tempos de retengdo das
curvas analisadas e obtidas nos ensaios inter-dia e intra-dia. Os resultados obtidos foram para
as injegdes intra-dia e inter-dia de r* = 0,9960; CV = 0,07 % e r* = 0,9957; CV = 0,67 %,
respectivamente. Logo os coeficientes de variagdo estdo de acordo com o valor méaximo

estabelecido pela legislagdo, mostrando sua precisdo no método.

4.4.3 Repetibilidade

Os valores dos coeficientes de variagdo (CV) foram obtidos a partir das 10

injecdes consecutivas de uma mesma concentragdo conhecida, tendo resultados para os
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parametros de tempo de retencdo e area do pico, sendo o CV de 0,04 e 1,77 %,
respectivamente. Os Coeficientes de Variagao calculados demonstram que o método ndo sofre
influéncias do periodo em que ¢ realizado, uma vez que o CV ou DPR maximo permitido pela

legislacao ¢ de 5 % (RDC n° 899 de 29 de maio de 2003).

4.5 Identificacées dos compostos bioativos

A cromatografia liquida de ultra eficiéncia (UPLC — Q-TOF) realizada no extrato
metanolico na propor¢ao 90:10 (extrato/dgua) apds o processo de SPE (modo negativo) foi
utilizada na tentativa de identificacdo de compostos fendlicos presentes na casca de manga, a
partir de dados das massas moleculares encontrados na literatura e subsequente comparagao
com dados obtidos na analise. Foram identificados possiveis 16 compostos. Seus picos estao
representados na Figura 13 e na Tabela 4.

Dorta et al. (2014) relata que os compostos derivados das benzofenonas, como a
maclurina-3-C-(2-O-galoil)-B-D-glucoside  apresentada no pico 4, sdo compostos
intermedidrios na via biossintética das xantonas. Em seguida apresenta-se a mangiferina no pico 6,
na qual foi quantificada. A mangiferina ¢ uma xantona do grupo restrito de polifendis e
semelhante aos bioflavonoides, de acordo com Dorta et al. (2014). Gémez-Caravaca et al.
(2016) e Canuto (2009) relataram que esta xantona possui propriedades antioxidante, anti-
inflamatoria, hipoglicemiante, imunomodulatoria, sendo utilizada na industria farmacéutica e
alimenticia.

No estudo realizado por Dorta et al. (2014), em que estudou casca de manga de
trés variedades, também encontrou a presenca de compostos galatos e galotaninos, tais como
acido galico (pico 3), tetra-O-galoyl-glicosideo (picos 8 e 9), penta-O-galoyl-glicosideo (pico
11) e digalato metil (pico 13).

O tetra-O-galoyl-glicosideo neste estudo apresentou-se em dois possiveis tempos
de retencdo, 3.90 e 3.98, com o seu ppm de acordo com o que a literatura estabelece. O hexa-
O-galloyl-glicose (pico 12) foi detectado por Gémez-Caravaca et al. (2016), que realizou a
identificacdo de compostos fenolicos na manga da variedade keitt, os autores verificaram que
este composto estd presente na casca Umida e seca, na améndoa e na polpa, porém sendo
quantificado na casca seca e améndoa. Dufour et al. (2016) descreveu que metil galato (pico5)
e galoyl-sacarose (pico2) possui, em um meio micelar e em altas concentragcdes podem

exercer atividade antiperoxidizag¢do essencial para evitar a degeneragdo rapida em Oleos.
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Os 4cidos fenolicos podem se ligar entre si ou com outros compostos, onde a
combinagdo mais importante destes acidos ocorre com o 4cido caféico associado a um alcool-
acido ciclico, denominado acido quinico (pico 1), origina o acido clorogénico, este utilizado
na induastria cosmética tratamento da pele por causa da sua agdo antioxidante (SOARES,
2002). De acordo com Gomez-Caravaca et al. (2016) foi observado que a maior quantidade
de 4cido quinico corresponde a casca seca na manga. Landete, (2011) relata que o éacido
elagico (pico 10) e seus derivados possuem uma ampla gama de atividades biologicas,
metabolitos possuindo fungdes antioxidantes, atividades estrogénicas e / ou antiestrogénicas e
efeitos anti-inflamatorios e prebidticos, tendo impacto benéfico sobre a saude humana.

As saponinas como a encontrada no pico 16 (saponina de soja) sdo substincias
derivadas do metabolismo secundario das plantas, relacionados, principalmente, com o
sistema de defesa. Com sua propriedade surfactante ¢ utilizada na industria alimenticia como
flavorizante e agente espumante (CASTEJON, 2011). A saponina de soja, segundo () possui
efeito anti-inflamatdrio, ante - mutagénico, ante - carcinogénico e hepatoprotetor (GUANG et
al., 2014).

Os flavonoides sao compostos fenodlicos que constituem uma parte significativa de
uma dieta saudavel e benéfica a satde, devido ao seu potencial antioxidante e anti-
inflamatoério. No presente estudo foi identificado o flavonodide hexosideo de rhamnetina,
presente no pico 15, também encontrado na casca de manga em outras variedades, como no

estudo de Dorta et al. (2014) e Gomez-Caravaca et al., (2016) com a variedade da manga Keitt.

Figura 13 — Perfil cromatografico do extrato metandlico na propor¢ao 90:10 de metanol/agua,
respectivamente.
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Tabela 4 — Identificacdo de compostos encontrados no extrato metandlico na proporc¢ao 90:10 de metanol/agua, respectivamente.

NO

Rt [M-HJ [M-HJ .
do Tons (MS/MS) Fornrufla Ppm Nome do Composto Referéncias
Pico (min)  Observado  Calculado Empirica (erro)

1 1.01 191.0556 191.0556 - C-H,,05 0.0 Acido quinico (GOMEZ'C’;&‘;;/ACA etal,
331.0757,
313.0566,

2 1.90 493.1200 493.1193 1690148 C1oHa5O15 1.4 Galoyl-sacarose (LI et al., 2016b)
125.0227

3 2.08 169.0136 169.0137 125.0223 C-HOs 0.6 Acido galico® (DORTA et al., 2014)
423.0968, : (DORTA et al., 2014

4 291 5751037  575.1037 303.0515, CacHnOns 0.0 ﬁiﬂ‘fﬁ"}fﬁcéiﬁo )
261.0400 galotl) -p-L-g

5 3.17 183.0296 183.0293 124.0109 CsH-Os 1.6 Metil galato (DORTA et al., 2014)

DORTA et al., 2014;

6 3.28 421.0763 421.0771 331.0464, C1oH:01, 1.9 Mangiferina* (
301.0339 BERARDINI et al., 2004)
421.0763,

7 3.83 573.0878 573.0880 301.0329, Ca6H2Os 0.3 Galato de mangiferina (BERARDINI et al., 2004)
169.0123
635.0968,
617.0886, Isémero de Tetra-O-

8 3.90 787.0994 787.0994 465.0721, C3Hy0x 0.0 e (DORTA et al., 2014)

galoyl-glicosideo

313.0357,
169.0120
635.0946,
617.0734, 5 0. (DORTA et al., 2014)

9 3.98 787.0989 787.0994 465.0640, C34H20n 0.6 Isomero de Tetra-O
313.0480 galoyl-glicosideo

169.0121




(DORTA et al., 2014; 42

10 408 300.9980 300.9984 - C14H;0g 1.3 Acido elagico* GOMEZ-CARAVACA et al.,
2016)
787.1003,
769.0849, (BERARDINI e al., 2004;
635.0978, -O- - :
11 426 939.1001  939.1104 617.0858, CuH 06 14 Penta-O-galoyl  DORTA et al, 2014,
169.0105 & GOMEZ-CARAVACA et al.,
2016)
939.1134,
787.1049, (BERARDINI ez al., 2004;
12 4.52 1091.1254  1091.1213 ggg'?gig’ CasH35030 3.8 Hexa-O-galoyl-glicosideo  GOMEZ-CARAVACA et al.,
617.0916, 2016)
169.0127
183.0239,
13 465 335.0392 335.0403 168.0052, CisH,,09 3.3 Digalato metil (LI et al., 2016a)
124.0141
737.1141, . o
14 5.21 907.1207 907.1207 169.0141 C41H3102 0.2 Derivado de acido galico -
315.0514 Hexosideo d (DORTA et al., 2014;
. . €X0S1d€o0 de ,
15  5.84 477.1019 477.1033 3140408 CH201 2.9 Rhamneting GOMEZ-CARAVACA et al.,
2016)
16 835 941.5113 941.5110 CasH7O15 0.3 Saponina de soja I .

* Identification by standard
Fonte: Autor, 2017.



4.6 Polifenois Totais

As andlises de polifenois totais apontam que na ESP (extracdo por solvente
pressurizado), o etanol/dgua na propor¢do 50:50 (v/v), destacou-se dentre os demais como
mostra a Tabela 5. Apresentando um teor de polifendis de 74mg/100g de farinha de casca de
manga (Figura 14a) e indicando a melhor condicdo para um aumento consideravel da
recuperagdo de compostos fendlicos. Observou-se que nao houve diferenga significativa a 5%,
dentre as médias de 60, 70,80 e 90°C, na propor¢ao de 50% de etanol, em que a de 70°C se

destaca como maior valor.

Notou-se que na propor¢do seguinte de 40% de etanol (Figura 14a), a temperatura
de 70°C, ocorreu um decréscimo na obtencdo de compostos fendlicos. Segundo Souza,
(2015a) uma observagdo a ser considerada, ¢ que o teor de polifendis totais nao estd
representando a totalidade de compostos contidos em massa obtido nas extracdes, sugerindo

que no extrato ainda existem outras moléculas que ndo sejam fenodlicos como as xantonas.

Tabela 5- Quantidade de polifendis totais na extracdo por soxhlet e ESP.

Extracao Soxhlet (mg EAG/100g amostra**)

1.983,65 + 0,01

Extragao ESP — Fendlicos totais (mg EAG/100g de amostra*¥*)

Solvente 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C 90°C

Etanol 80% 24,64 +4* 3594+4* 43,02+5° 51,25 £2° 52,43 +£3° 50,44 £1°

Etanol 70% 41,11 +7°  47,72+4* 53,20+ 2° 60,80 + 6* 61,86 + 8* 57,36 + 3°

Etanol 60% 41,99 +2* 53,04+3* 3931+1° 58,23 £3° 69,81 £2° 69,44 = 0°

Etanol 50% 57,87 +2® 5550+2° 69,38+ 1* 74,00+0,45 62,88 £2%° 71,24 + 0*

Etanol 40% 51,92+£2*  61,31+£0* 6697+9" 69,00+0,56" 5843 +£2° 55,66 £ 1°

* Médias com a mesma letra ndo diferem significativamente, na posi¢ao horizontal, em relagdo as temperaturas
para cada solvente de acordo com o teste de Tukey (p>0,05).
**Valor da amostra como base seca.

O aumento da temperatura auxilia de forma positiva a extracdo de compostos
fendlicos, pois favorece a solubilidade destes compostos facilitando a sua recuperagdo. Tal
efeito deve-se ao aumento do coeficiente de difusdo, além do decréscimo da viscosidade e
tensdo superficial (GUERRA, GARCIA e SILVA, 2016; SILVA et al, 2007). Tabaraki,
Heidarizadi e Benvidi (2012), relataram que o aquecimento de extratos vegetais pode
hidrolisar os compostos fendlicos ligados a parede celular do tecido vegetal,

consequentemente aumentando sua solubilidade e facilitando sua remocao.



A aplicacao de altas temperaturas no ESP intensifica a transferéncia de massa do
analito no solvente, resultando em processos de extracdo mais rapidos e eficientes. Ajuda a
quebrar as interagdes matriz-analito, diminuindo a energia de ativacdo do processo de
dessor¢ao permitindo assim a penetracdo do solvente na matriz, o umedecimento da amostra e
a formagdo de cavidades do solvente (FERNANDEZ-PONCE et al, 2015).

J& o efeito da concentragdo do solvente na extra¢do, Guerra, Garcia e Silva (2016)
estudaram a variacdo de concentracdes de solvente de etanol na extracdo de compostos
fenolicos em casca de manga Tommy Atkins, e observaram que a proporg¢ao de 50% de etanol
obtivera uma melhor condi¢dao, assim como este estudo. Palmeira, Gois e Souza (2012)
atribuem a esta ser a melhor condicdo de extragdo em casca de manga, pois este
comportamento estd relacionado a solubilidade e polaridade dos diferentes compostos
fenolicos em agua e alcool. Segundo Fernandéz-Ponce et al, (2015) a eficiéncia das misturas
de solventes se deve ao fato de que um solvente poder melhorar a solubilidade do analito,
enquanto o outro solvente pode aumentar a dessorcdo do analito. Além disso, as misturas
hidro-alcodlicas sdo mais favoraveis tanto na conservacdo ambiental, como sdao mais
vantajosas em seu manuseio.

Segundo Melo e Aratijo, (2011) existem fatores, além do efeito da temperatura e
solvente, que influenciam na quantidade de polifenois, sdo eles: condigdo de extragdo, tipo de
solo, grau de maturidade, genética do fruto, técnica utilizada e entre outros. Sellamuthu et al.,
(2013) estudaram os polifenois de 6 tipos de cultivares de manga da provincia de Limpopo na
Africa de Sul, os autores obtiveram um teor de polifenois na polpa da fruta variando de 30mg
EAG/100 g de fruta, para a variedade Tommy Atkins, a 76mg EAG/100 g de fruta para a
variedade Sabre. Nota-se que o teor de compostos fenolicos na casca da Tommy Atkins €
superior ao da polpa, enquanto a variedade Sabre tem um valor aproximado ao deste trabalho.

Para a extragdo por soxhlet, Fanhani et al, (2015) realizaram um estudo de
extracdo feita pela técnica por soxhlet com etanol de compostos fenolicos na variedade
Tommy Atkins, e encontraram um teor de polifenois totais de 1737,50mg EAG/100g de

farinha de casca de manga; valor 1,14 vezes menor do que o encontrado neste estudo.
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Tabela 6- Quantidade de polifendis totais com a variavel tempo para ESP.

Polifenois totais da Extracio por Solvente Pressurizado — ESP**

Tempo (min) mg EAG/100g de amostra***
3 49,55 + 6,36
5 56,46 £ 5,41®
10 59,98 £4,31®
15 63,62 +1,52°

* Médias com a mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey (p>0,05).
** Extracdo realizada com etanol 50% a 80°C.
*#%* Valor da amostra como base seca.

Para analisar a varidvel tempo no ESP, na melhor condicdo da extracdo de
mangiferina (estudo a ser discutido posteriormente), sendo etanol 50% na propor¢ao e a
temperatura a 80°C, assim padronizando a variavel tempo para a extracdo de polifendis e
xantonas. Na extragdo observou-se que houve um acréscimo de aproximadamente 28% de
polifendis a medida que o tempo aumentou (Figura 14b). Nao houve diferenca significativa
entre os tempos de 5, 10 e 15min (Tabela 6), demonstrando que a melhor condicao seria a de
15 min, pois possui o maior valor. Guerra, Garcia e Silva (2016) relatam que o tempo foi a
varidvel que apresentou maior efeito na extracdo de compostos fenolicos em seu estudo (o
tempo de contato entre o solvente e a casca de manga) facilitando a penetragdo do solvente na
amostra, consequentemente, a extracdo dos compostos fenolicos. De acordo com Yingngam,
Supaka e Rungseevijitprapa (2015) tempos reduzidos de extragdo ndo permitem a penetragao
eficiente do solvente no extrato, impedindo a extragdo dos compostos de interesse. Uma
observagdo a ser notada aos resultados ¢ que seria necessario um estudo continuo no futuro,

do efeito do tempo na extracdo de compostos fenolicos deste trabalho.
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Figura 14 - Graficos com quantidade de fenodlicos totais obtido da
extragdo por solvente pressurizado — ESP: (a) Com variacdo da
temperatura x concentracao de solvente; (b) Com variacao do tempo*.
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*Na condi¢do de etanol 50% a temperatura de 80°C.

Souza, (2015a) relata que uma razao importante do estudo do teor de fendlicos em
casca de manga, ¢ que a analise revela a sua aplicabilidade em inimeras fun¢des na industria

alimenticia, farmacéutica ou cosméticas.
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Os resultados obtidos na quantidade de mangiferina na casca de manga da
variedade Tommy Atkins, estdo presentes na Tabela 7, em que se estudou o efeito da
temperatura com a concentragdo de solvente e a Tabela 8 que verificou o efeito da variavel
tempo na extracao da xantona. A Figura 15 apresenta o comportamento grafico dos resultados

das tabelas estudadas abaixo.

Tabela 7-Quantidade de mangiferina na extracdo por soxhlet e ESP.

Extracao Soxhlet (mg de mangiferina / g de matéria seca)

2,14+0,05

Extracdo ESP — (mg de mangiferina / g¢ de matéria seca)

Solvente 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
Etanol 80% 0,75 +0,23* 0,87 £0,04®  1,06+0,03* 1,23+0,06° 1,21+£0,04° 1,91+0,07°
Etanol 70% 1,28 +0,25° 1,56 £ 0,20 1,46 £0,28* 1,68+0,13* 1,43+0,18* 1,68 +0,36"
Etanol 60% 1,21+ 0,11° 1,44+0,10° 1,61 £0,09* 1,58 +0,01* 2,82+0,94° 1,98+0,01®
Etanol 50% 2,98 +£0,24° 2,81+0,07*  2,79+0,02° 3,39+0,21°* 3,50+1,84* 1,78+0,17°*
Etanol 40% 1,52+ 0,03* 2,90 +0,08° 1,79 £ 0,14 1,60+0,06* 1,47=+0,15* 1,40=+0,06"

* Médias com a mesma letra ndo diferem significativamente em relagdo as temperaturas para cada solvente
utilizadas pelo teste de Tukey (p>0,05)

Observou-se que a solucdo etanol/agua na propor¢do de 50:50 (v/v) a 80°C na
extracdo por ESP, foi a melhor condi¢do do processo, em que consta o valor de 3,50mg de
mangiferina / g de matéria seca. Esta condigdo mostrou-se sem diferenga significativa com
relagcdo as demais temperaturas da proporcao de 50% de etanol (Tabela 7).

Aratjo et al., (2014) em estudos de compostos fendlicos em casca de manga
Tommy Atkins, relataram que a quantidade extraida foi de 2,88mg de mangiferina / g de
matéria seca, valor 1,21 vezes menor que a encontrada na melhor condi¢ao da extragdo por
ESP. Ja Berardini et al., (2004) estudaram 14 variedades de casca de manga e observaram que
a Tommy Atkins apresentou um teor de 1,23mg de mangiferina/g de matéria seca, um valor
2,84 vezes menor que este estudo.

Luo et al., (2012) sondaram cascas de manga de variedades vendidas na China, na
qual a Tommy Atkins (LPM, como ¢ conhecida no pais) apresentou 7,49mg /g de matéria
seca de mangiferina, superando a quantidade encontrada neste trabalho. Imran et al. (2016)
isolaram a mangiferina proveniente da casca da variedade Tommy e adicionaram em drinks, e

relataram que a casca de manga contém quantidades apreciaveis de mangiferina, este tendo
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um potencial para ser utilizada como funcional e nutracéutica em varios produtos alimentares.
Esta investigacdo ndo apresentou impacto ruim sobre o produto e exibiu boa aceitabilidade
entre os provadores.

Hassan et al. (2011) abordaram que a espécie Mangifera pajang K. apresentou
um teor de mangiferina superior (cerca de 4,8mg/g de peso seco) aos encontrados na espécie
Mangifera indica L. Evidenciando que as espécies de Mangifera possuem diferentes niveis de
quantidade de mangiferina.

A identificacdo de niveis de conteido de mangiferina ¢ um resultado importante
do ponto de vista tecnologico, tendo em conta que os subprodutos, como cascas e améndoas,
sdo geralmente descartados durante a manutengdo de cultivo e no beneficiamento de manga.
Estes subprodutos podendo ser usados como matéria-prima para obter compostos de alto valor

adicionado e assim diminuir problemas de poluentes ambientais (LUO et al., 2012).

Tabela 8- Quantidade de mangiferina com a varidvel tempo para ESP.
Mangiferina extraida por ESP**

Tempo (min) (mg de Mangiferina / g de matéria seca)
3 2,14 +0,24*
5 2,49 + 0,08®
10 2,39 +£0,12%®
15 2,61 £0,08°

* Médias com a mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey (p>0,05).
** Extracdo realizada com etanol 50% a 80°C.

O aumento da temperatura faz com que haja um decréscimo da viscosidade e
tensdo superficial, facilitando a extrac¢@o e a recuperagdo de compostos (GUERRA, GARCIA
E SILVA, 2016; SILVA et al, 2007), logo notou-se que a condi¢do de 50% de etanol a 80°C,
foi a melhor condi¢do, sendo assim utilizada para avaliar o efeito de variacdo do tempo na
extracao de mangiferina.

Com relagdo a variavel tempo, verificou-se que ocorreu um aumento de 22% na
quantidade de mangiferina como demonstra a Figura 15b. Nao houve diferenca significativa
entre os tempos de 5, 10 e 15 min (Tabela 8), observando que o maior valor foi o de 15 min

com 2,61mg de mangiferina/ g de matéria seca.



Figura 15 - Graficos com quantidade de mangiferina obtido da
extragdo por solvente pressurizado — ESP: (a) Com variagdo da
temperatura x concentra¢ao do solvente; (b) Com varia¢dao do tempo™.
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5. CONCLUSAO

Tendo em vista o presente trabalho, pode-se concluir que dentre os solventes
pesquisados, o metanol se revelou promissor quanto a quantidade de compostos extraidos,
pois proporcionou o maior rendimento (cerca de 34 %) dentre os demais solventes.

A casca de manga deve ser valorizado, pois se identificou uma variedade de
compostos como galatos, galotaninos, flavondides, xantona (mangiferina), derivado de
benzofenonas (maclurina), acidos fenolicos e organicos, que podem ser utilizados por
industrias farmacéuticas, cosméticas, quimicas e de alimentos.

Para as extragdes os resultados foram favoraveis para a extracdo por solvente
pressurizado (ESP). Avaliando o efeito temperatura e solvente a melhor condi¢do para os
polifendis totais foi com o solvente 50% a 70°C, com o teor de 74mg/100g de farinha de
casca de manga, ja para a quantidade de mangiferina foi com etanol 50% a 80°C, com o valor
de 3,50mg de mangiferina /g de matéria seca, mostrando que misturas de alcool com agua
favorecem a extragdo de compostos da casca de manga da variedade Tommy Atkins.

Para a avaliacdo do efeito tempo, também na ESP, notou-se para os dois
parametros (polifendis totais e mangiferina) um acréscimo na sua quantidade a medida que se
aumentou o tempo, levando-se em considerac¢do a necessidade de um estudo a mais do efeito
do tempo sobre estes dois parametros.

Os resultados da pectina mostram que esta substancia pode ser recuperada sem
sofrer alguma interferéncia da extragao dos compostos fendlicos. A melhor técnica utilizada
foi a ESP com o maior valor de 8,17% de rendimento. A caracterizacdo do polimero péctico
da casca de manga, demonstrou que o maior grau de metoxilagdo foi por ESP com 60,1%,
além de ser um composto formado principalmente por acido o-galacturénico e apresentar

residuos de arabinogalactanas.
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