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RESUMO

Estudos recentes tém demonstrado que os compostos bioativos encontrados em frutas e
hortalicas concentram-se majoritariamente nas partes ndo comestiveis. Os residuos desses alimentos
sdo, portanto, particularmente ricos em compostos reconhecidos por suas propriedades promotoras
de saiude e com aplicagbes tecnologicas, principalmente como antioxidantes. O objetivo deste
trabalho foi obter, caracterizar e avaliar extratos de residuos vegetais oriundos de servicos de
alimentacdo, quanto a capacidade antioxidante in vitro e perfil de compostos fendlicos, para
indicagéo de futura aplicagdo como antioxidantes naturais em alimentos. Foi feito um levantamento
do peso e volume dos vegetais descartados durante a fase de pré-preparo de duas unidades de
servigos de alimentacdo na cidade do Rio de Janeiro e os residuos mais descartados foram
selecionados (acelga, maméao, cenoura e chuchu). Para a extracdo de compostos antioxidantes, foi
realizada a selecdo do extrator por meio de um planejamento de misturas (agua e etanol, 5
condicdes 0-100%) do tipo simplex-centroide e posteriormente a extracdo assistida por ultrassom de
ponta (0, 5, 30, 60 min), utilizando como variaveis dependentes os teores de compostos fendlicos
totais e atividade antioxidante dos extratos por DPPH. O perfil de compostos fenolicos obtido apds
diferentes formas de extracdo foi caracterizado por cromatografia liquida de ultraeficiéncia
acoplada a espectrometria de massas (UPLC-MSE). A extragdo por ultrassom durante 30 minutos
foi a mais eficiente para extrair compostos antioxidantes, utilizando 100% &gua para os residuos de
acelga e casca de chuchu, 75% agua para residuo de mamao e 50% agua para semente de mamao e
casca de cenoura. A casca de cenoura e o residuo de mamao apresentaram elevada capacidade
antioxidante, enquanto o residuo de acelga destacou-se pelo teor de compostos redutores do
reagente de Folin-Ciocalteu. Globalmente, 190 compostos fenolicos foram identificados e
quantificados relativamente em todas as amostras. Os compostos fendlicos foram mais abundantes
nos extratos selecionados por planejamento de mistura (ESPM), sobretudo os da classe dos
flavonoides. Foram observadas claras distingdes entre os perfis dos compostos identificados pelos
extratos ESPM e por ultrassom, com elevada contribuicdo dos componentes principais (PC1 e PC2),
superior a 78%. Quercetina 3-O-glucuronideo, &cido 1,5-dicafeoilquinico, isdbmeros do acido
clorogénico, &cidos sinapico e 3-feruloilquinico foram os compostos fenolicos mais abundantes. Os
extratos obtidos apresentaram alta capacidade antioxidante e rica composicdo em compostos
bioativos, evidenciando que podem ser futuramente aplicados como aditivos ou ingredientes
naturais para a producgéo de alimentos funcionais ou antioxidantes naturais.

Palavras-chave: Compostos fenolicos, cromatografia liquida, espectrometria de massas,

metaboldmica.



ABSTRACT

Recent studies have shown that bioactive compounds found in fruits and vegetables concentrate
mostly on inedible parts. Residues of these foods are therefore particularly rich in compounds
recognized for their health-promoting properties and technological applications, especially as
antioxidants. The objective of this work was to obtain, characterize and evaluate extracts of plant
residues from food services, regarding the in vitro antioxidant capacity and phenolic profile, to
indicate future application as natural antioxidants in foods. The weight and volume of the
vegetables discarded during the pre-preparation phase of two food service units in the city of Rio de
Janeiro were surveyed and the most discarded residues were selected (chard, papaya, carrot and
chayote). For the extraction of antioxidant compounds, the extractor was selected by means of a
planning of mixtures (water and ethanol, 5 conditions 0-100%) of the simplex-centroid type and
later the ultrasound assisted extraction (0, 5 30, 60 min), using as dependent variables the contents
of total phenolic compounds and antioxidant activity of the extracts. The profile of phenolic
compounds obtained after different extraction forms was characterized by ultra performance liquid
chromatography coupled with mass spectrometry (UPLC-MSE). Extraction by ultrasound for 30
minutes was the most efficient for extracting antioxidant compounds, using 100% water for the
chard and chayote peel residues, 75% water for papaya residue and 50% water for papaya seed and
carrot peel. Carrot peel and papaya residue showed high antioxidant capacity, while chard residue
stood out for the content of Folin-Ciocalteu reagent reducing compounds. Overall, 190 phenolic
compounds were identified and quantified relatively in all samples. Phenolic compounds were more
abundant in the solvent selected extracts, especially those of the flavonoid class. Clear distinctions
were observed between the profiles of the compounds identified by the solvent selected extracts and
ultrasound, with a high contribution of the major components (PC1 and PC2), greater than 78%.
Quercetin 3-O-glucuronide, 1,5-dicafeoilquinic acid, isomers of chlorogenic acid, synapic and 3-
feruloylquinic acids were the most abundant phenolic compounds. The extracts obtained showed
high antioxidant capacity and rich composition in bioactive compounds, showing that they can be
applied in the future as additives or natural ingredients for the production of functional foods.

Keywords: Phenolic compounds, liquid chromatography, mass spectrometry, metabolomics.
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1. INTRODUCAO

Estima-se que um terco da producdo mundial de alimentos seja perdida ou
desperdicada. Este dado torna-se ainda mais alarmante quando contextualizado em um
cenario onde quase 1 bilhdo de pessoas passam fome. A perda e o desperdicio de
alimentos representam ainda um dispéndio enorme de recursos naturais, como uso da
terra e da agua e de méo de obra. Adicionalmente, os residuos de alimentos, ocasionam
um grande problema de contaminagdo ambiental (FAO, 2014).

No Brasil, cerca de 26,3 milhdes de toneladas de alimentos séo desperdigadas
anualmente e a perda de hortalicas atinge em média 37 kg/pessoa/ano (Brasil, 2015). Se
os alimentos desperdicados no Brasil fossem utilizados de maneira consciente poderiam
alimentar cerca de 35 milhfes de pessoas ou ainda ser reaproveitados de forma
sustentavel, beneficiando a populacdo de baixa renda. As perdas e desperdicios de
alimentos ocorrem ao longo de toda a cadeia de suprimentos: 28% na producdo, 17% no
mercado e distribuicdo, 22% durante 0 manuseio e armazenamento, 28% ocorrem com
0s consumidores e 0s 6% restantes na etapa de processamento (FAO, 2014).

A perda e o desperdicio de alimentos ao longo de toda a cadeia pode ocorrer por
diversos fatores, por exemplo, na producdo por desastres climaticos ou pragas/doencas,
na pos-colheita - por danos mecanicos ou predadores, durante manuseio - por erro dos
funcionarios ou embalagens improprias e pelo consumidor - pelo desinteresse por
sobras ou armazenamento inadequado. Na cozinha, em servigos de alimentacdo, 0 maior
desperdicio ocorre por partes comestiveis de alimentos ndo utilizados como algumas
cascas, sementes e talos. Nesse contexto, alguns conceitos que devem ser elucidados. A
perda de alimentos refere-se a qualquer alimento que é perdido na cadeia de
fornecimento entre o produtor e 0 mercado. Isso pode ser o resultado de problemas pré-
colheita, como infestacbes de pragas, ou problemas na colheita, manuseio,
armazenamento, embalagem ou transporte (Schuster e Torero, 2016). O desperdicio de
alimentos, por outro lado, refere-se ao descarte ou uso alternativo (ndo alimentar, por
exemplo, agricultura de biocombustiveis) de alimentos seguros e nutritivos para
consumo humano, que sdo descartados por ndo estarem de acordo com o padrédo de
qualidade, perda de validade ou por excesso de producdo (FAO, 2013).

As sobras séo alimentos produzidos e ndo utilizados, aqueles ndo consumidos e
destinados ao lixo, sdo chamados de restos (Busato e Ferigollo, 2018). Os materiais

descartados nas industrias alimenticias, podem apresentar-se como subprodutos, ou seja,
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produtos, que apesar de ndo serem o objetivo final do processo produtivo principal,
podem ser valorizados por diferentes vias. Complementando, o desperdicio de
alimentos geralmente esta relacionado a questdes de comportamento. As perdas de
alimentos, por outro lado, referem-se a sistemas que exigem investimento em
infraestrutura, tecnologia e logistica (Parfitt et al., 2010).

Durante o pré-preparo e processamento de frutas e hortalicas, os principais
residuos ou subprodutos gerados sdo cascas, talos, bagacos, carocos e sementes. Apesar
de frequentemente descartados, estes residuos representam uma matéria-prima barata,
sustentavel e nutritiva. Nutricionalmente, esses residuos chamam atencédo
principalmente por serem considerados fonte de fibras alimentares e de outros
compostos bioativos (Ayala-Zavala et al., 2010). Estudos recentes tém demonstrado que
0S compostos bioativos oriundos de frutas e hortalicas concentram-se majoritariamente
nas partes ndo comestiveis, consideradas como residuos do processamento (Campos et
al., 2016; Uddin et al., 2018).

Os principais compostos bioativos presentes em residuos de frutas e hortaligas
sdo o &cido ascorbico, tocoferois, carotenoides e compostos fenolicos, em especial os
flavonoides e acidos fenolicos. Estes compostos sdo amplamente reconhecidos por suas
propriedades promotoras da salude, como antioxidante, anticarcinogénica,
antiaterogénica, antimicrobiana e anti-inflamatoria, além de aplicagdes tecnoldgicas
(Oliveira et al., 2009). Ressalta-se, no entanto, que as aplicacGes futuras destas matrizes
requerem estudos sobre a avaliacdo das condi¢Oes de extracdo e a caracterizacdo
abrangente dos compostos bioativos. A bioatividade de um alimento ndo pode ser
atribuida a um Unico constituinte e devido a complexidade das matrizes vegetais, é
fundamental o estudo de diversas técnicas para extracdo, caracterizacdo e identificacéo
destes compostos. Neste trabalho, devido a complexidade e a diversidade dos
compostos bioativos potencialmente presentes nessas matrizes, foi utilizada uma
abordagem metabolémica por meio de analises de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas para a caracterizagcdo dos extratos obtidos a partir dos
residuos.

Os extratos de vegetais, ricos em compostos antioxidantes, vém se tornando cada
vez mais atrativos devido ao seu potencial bioativo. No ambito industrial, estes tém sido
testados como substituintes de antioxidantes sintéticos em alimentos, tais como o BHT
(butil-hidroxitolueno) e o BHA (butil-hidroxianisol), devido ao apelo natural e a maior

seguranga (Ayala-Zavala et al., 2010; Ayala-Zavala e Gonzélez-Aguilar, 2011). Os
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extratos vegetais podem ser incorporados a producdo de alimentos funcionais (Roberta
et al., 2014, Ferreira et al., 2015), elevando o seu valor nutricional, bem como aplicados
como aditivos alimentares com acdo antimicrobiana, corante, aromatizante, espessante,
dentre outras (Balasundram et al., 2006; Ayala-Zavala et al., 2010; Ayala-Zavala e
Gonzélez-Aguilar, 2011).

Dentro desse contexto, 0 objetivo deste trabalho obter, caracterizar e avaliar
extratos de residuos vegetais oriundos de servicos de alimentacdo, quanto a capacidade
antioxidante in vitro e perfil de compostos fendlicos, para indicagdo de futura aplicacéo

como antioxidantes naturais em alimentos.

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi obter, caracterizar e avaliar extratos de residuos
vegetais oriundos de servicos de alimentacao, quanto a capacidade antioxidante in vitro
e perfil de compostos fenolicos, para indicacdo de futura aplicacdo como antioxidantes

naturais em alimentos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar e quantificar os residuos vegetais gerados por dois servigos de alimentacao

e apontar os de maior massa/volume de descarte durante o pré-preparo dos alimentos;

e Realizar um planejamento de misturas a fim de avaliar a melhor proporc¢éo de etanol e

agua para cada residuo escolhido e comparar com extragdo com metanol a 80%;

e Extrair com os extratores selecionados na etapa anterior pelo método assistido por

ultrassom comparando diferentes tempos;

e Avaliar a capacidade antioxidante in vitro dos extratos selecionados na etapa anterior
pelos métodos de DPPH, FRAP e ORAC, alem do teor de compostos redutores do
reagente de Folin-Ciocalteu;

e Caracterizar e comparar o perfil dos compostos fendlicos dos extratos selecionados na
etapa do planejamento de misturas, com e sem aplicacdo de ultrassom e também

extratos pelo método convencional por metanol (parte livre e ligada) por UPLC-MSE,
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6. CONCLUSAO

A quantificacdo dos residuos vegetais descartados ap0s 0 pré-preparo em
servicos de alimentagdo foi muito importante para mostrar a dimensédo do desperdicio de
alimentos e avaliar as matrizes que podem ser reaproveitadas. A partir dos dados
obtidos como a maior quantidade de residuos gerados e a falta de informacGes na
literatura sobre os fitoquimicos presentes nesses residuos, foram selecionados para
avaliacdo: casca de cenoura, casca de chuchu, semente de mamao, residuo de acelga e
mamao.

Com vistas a aplicacdo em alimentos, apenas misturas de solventes seguros
(etanol e agua) foram testados para extracdo, sendo o metanol usado apenas para fins de
comparacgdo. Apos selecdo do extrator pelo planejamento de misturas, os solventes
selecionados foram 100% &gua para os residuos de acelga e casca de chuchu, 75% &agua
para residuo de mamao e 50% agua para semente de mamao e casca de cenoura que se
mostraram mais eficientes para extrair compostos antioxidantes quando comparados
com metanol. A aplicagdo de ultrassom por 30 min aumentou significativamente a
extracdo dos compostos alvo. Em todas as andlises realizadas, a casca de cenoura e 0
residuo de mamao apresentaram os melhores resultados. O residuo de acelga, embora
ndo tenha apresentado elevada capacidade antioxidante, apresentou o segundo maior
teor de compostos redutores de Folin-Ciocalteu.

Com uso de UPLC-MSE foi possivel caracterizar todos os extratos pelo niimero
de identificacbes e abundancia total dos compostos fenélicos. Considerando-se todos 0s
extratos, foram tentativamente identificados 190 compostos fenolicos, sendo que 7
foram confirmados por padrGes de referéncia, houve 13 casos de multiplas
identificacOes e 33 de isdmeros.

N&o houve um Unico tipo de extracdo melhor pra todos, mas na maioria dos
casos a extracdo com ultrassom foi a que obteve os melhores resultados. O perfil da
casca de cenoura destacou-se devido a maioria dos compostos fendlicos presentes serem
mais soluveis e, portanto, a parte ligada ndo contribuiu de forma efetiva para aumentar
numero de identificacBes e abundancia dos compostos.

A anélise estatistica multivariada ndo indicou diferenca no perfil dos compostos
identificados quando comparados todos os extratos, exceto para a casca de chuchu e o
residuo de acelga, que apresentaram maior numero de identificacfes e abundancia de

compostos ligados, principalmente na classe dos acidos fendlicos.
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Em todos os casos foram observadas claras distingdes entre os perfis dos
compostos identificados pelos extratos ESPM e por ultrassom. A contribui¢do para a
variacdo global dos componentes principais (PC1 e PC2) foi bastante elevada, sendo de
98%, 91%, 88%, 79% e 78%, respectivamente para casca de chuchu, mamao, cenoura,
semente de mamao e residuos de acelga. Essa distin¢do se deveu predominantemente ao
aumento na abundancia dos compostos e nao a diferencas nos perfis extraidos.

Os compostos mais abundantes identificados neste estudo para cada residuo
foram: quercetina 3-O-ramnosil-ramnosil-glucosideo, acido ferulico e rutina no residuo
de mamao, kaempferol, escopoletina e eriodictiol na semente de mamao, acido 5-
cafeoilquinico, acido dicafeoilquinico e &cido 3-feruloilquinico na casca de cenoura,
metoxiapigenina, apiin, trihidroxiflavona na casca de chuchu, quercetina 3-O-
glicuronideo, acido sinapico e acido feralico no residuo de acelga.

Concluiu-se que somente 100% da extracdo com metanol (livre e ligado) foi
superior as extracbes ESPM, porém, devido custo e tempo do processo e a toxicidade
deste solvente, é mais indicado o uso da mistura de solventes seguros que obteve 6timos
resultados em termo de perfil de compostos fenolicos e sua capacidade antioxidante.
Assim, pode-se indicar estes residuos como futura aplicacdo tanto na area de industrias
alimenticias como antioxidantes naturais como alternativa mais saudavel, econdémica e
sustentavel para substituicdo dos antioxidantes sintéticos como BHT e também podem
ser indicados como ingredientes funcionais com potenciais propriedades promotoras da
salde.

Como perspectivas futuras, se fazem necessarios mais estudos com ensaios
clinicos confirmando os potenciais efeitos benéficos a satde, um estudo sobre perfil de
agrotoxicos e testes toxicoldgicos nestes residuos e a avaliar a estabilidade

microbioldgica das farinhas para seguranca na aplicabilidade futura em alimentos.
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