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RESUMO

Pertencente a familia Cactaceae e conhecida mundialmente como Dragon Fruit
(Fruta-do-Dragao), a pitaia € uma fruta exdtica bastante atrativa devido as suas
caracteristicas sensoriais, coloragcdo e aparéncia. O interesse na extragdo dos
corantes naturais presentes tanto na polpa quanto na casca da pitaia tém
oportunizado diversos estudos em relagdo a sua extracdo, caracterizagdo e
determinacao da atividade antioxidante desta fruta. A casca da pitaia é considerada
um residuo da industria alimenticia e apresenta elevada quantidade de betalainas
em sua composicao, tornando-se uma fonte promissora destes compostos para a
utilizacdo como corantes naturais em diversos segmentos. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e
espectroscopicas de cascas de pitaia de polpa branca e de pitaia de polpa vermelha.
A composicao proximal das cascas de ambas as pitaias foi determinada de acordo
com as Normas Analiticas do ITAL, sendo os carboidratos calculados por diferenga.
Os extratos foram obtidos utilizando-se um planejamento experimental Simplex
Centroide de trés solventes: solugao aquosa de acido citrico 2 %, etanol e acetona
e liofilizados. A analise espectroscopica na regiao do UV-Vis e do infravermelho foi
realizada com cada extrato e os dados espectrais obtidos foram submetidos a
analise das componentes principais (ACP). Os parametros da composi¢ao proximal
apresentaram diferenca significativa (p<0,05) entre as cascas das pitaias
analisadas. A ACP dos dados espectrais no UV-Vis e no FTIR mostrou que a casca
de pitaia de polpa vermelha apresenta teor de pigmentos, compostos acidos,
polifendlicos e acucares levemente maior que a casca da pitaia de polpa branca. O
baixo teor de proteinas foi confirmado no FTIR. A utilizagdo da casca da pitaia
constitui-se de uma opgao para o aproveitamento deste residuo, como fonte de
corantes naturais e de antioxidantes.

Palavras-chave: Hylocereus undatus. Hylocereus costaricensis. Composicao
proximal. Betalainas. Analise exploratdria.



NAKAYAMA, S. H. K. Physico-chemical characterization and extraction of
pigments present in pitaia peel. 2020. 41 p. Dissertagcao de Mestrado apresentada
ao Programa de Poés-Graduagdo em Tecnologia de Alimentos. Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Londrina. 2020.

ABSTRACT

The dragon fruit is belonging to the Cactaceae family and known in the worldwide
like an extremely attractive exotic fruit due to its sensory characteristics, color, and
appearance. The interest in extracting the natural dyes present in pulp and peel of
the dragon fruit has led to several studies regarding its extraction, characterization,
and determination of the antioxidant activity of this fruit. The dragon fruit peel is
considered a residue of food industry and it has a high amount of betalains in its
composition, making it a promising source of these compounds for use as natural
dyes in several segments. In this context, the aim of this work was to evaluate the
physicochemical and spectroscopic characteristics of peels of white and red pulp
dragon fruit. The proximate composition of the peels was determined according to
the Analytical Norms of ITAL, and the carbohydrates content was calculated by
difference. Simplex Centroid design for three components was used: aqueous
solution of citric acid 2 %, ethanol and acetone and then, the extracts was
lyophilized. Spectroscopic analysis in the UV-Vis and Infrared regions was
performed with each extract and the spectral data were submitted to Principal
Components Analysis (PCA). The parameters of the proximate composition showed
a significant difference (p<0.05) between the peel parameters of the analyzed
dragon fruits. The PCA of the spectral data in UV-Vis and FTIR showed that the peel
of red pulp dragon fruit has a slightly higher content of pigments, acid compounds,
polyphenolic and sugars than the peel of white pulp dragon fruit. The low protein
content was confirmed by the FTIR. The use of dragon fruit peel is an option for the
use of this residue, as a source of natural dyes and antioxidants.

Keywords: Hylocereus undatus. Hylocereus costaricensis. Proximate composition.
Betalains. Exploratory analysis.
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1 INTRODUCAO

O Brasil destaca-se mundialmente por ser um dos maiores produtores de
frutas tropicais e exdticas. Consideram-se frutas exoéticas todas as originarias de
outros paises ou que apresentam caracteristicas diferenciadas, capazes de
distingui-las de outras em relagdo a cor, formato e arquitetura da planta
(WATANABE; OLIVEIRA, 2014).

A pitaia € uma fruta de aparéncia exdtica, com polpa cremosa e sabor
suavemente doce, de cor branca ou purpura, dependendo da espécie, com
numerosas e pequenas sementes pretas (HOA et al., 2006), com aceitagédo
crescente por parte dos consumidores.

Cerca de 22 % da fruta inteira da pitaia € constituida por casca, considerada
um residuo da industria de processamento da fruta, podendo ser utilizada como
matéria prima para a extragao de corantes naturais (JAMILAH et al., 2011). A casca
da pitaia é rica em betalainas, o que a torna uma fonte promissora de corante natural
(MELLO, 2014), apresentando elevada atividade antioxidante devido a presenca de
compostos fendlicos (LI-CHEN et al., 2006). Uma vez extraidas, as betalainas
podem ser utilizadas, especialmente na industria de alimentos, em substituicdo aos
corantes sintéticos disponiveis. Informacdes do perfil metabdlico da casca da pitaia
podem ser obtidas utilizando espectroscopia UV-Vis e na regido do Infravermelho
médio, permitindo que os dados sejam estudados com analise exploratéria.

Diante deste contexto, o presente estudo visa agregar novos
conhecimentos sobre a composicédo da casca de pitaia, considerada residuo para a
industria de processamento, como uma alternativa para a substituicdo de corantes

sintéticos e antioxidantes empregados, principalmente, na industria alimenticia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e espectroscopicas de cascas de

pitaia de polpa branca e de pitaia de polpa vermelha.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a composicao proximal das cascas das pitaias de polpa branca
e de polpa vermelha;

- Realizar a extragdo dos pigmentos presentes nas cascas das pitaias de
polpa branca e de polpa vermelha, por meio de planejamento experimental de
misturas;

- Investigar os compostos extraidos das cascas das pitaias de polpa branca
e de polpa vermelha, utilizando dados espectroscopicos nas regides do UV-Vis e do

Infravermelho médio e analise exploratdria.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PITAIA

A pitaia € um fruto com polpa suculenta e delicada, com coloragéo variando
de roxo-vermelho para branca, com grande quantidade de sementes pequenas e
macias, casca em escamas bem desenvolvidas, de coloragdo rosa intenso ou
amarela, dependendo da espécie (FERNANDES et al., 2010).

Originaria da Ameérica Tropical e Subtropical (MARQUES et al. 2011),
cultivada em larga escala em paises como Taiwan, Malasia, Vietnad e Tailandia
(JAMILLAH et al., 2011), a pitaia € uma fruta exdtica e bastante atrativa por conta
de suas caracteristicas sensoriais, coloracdo e aparéncia (ALVES; MONTEIRO;
POMPEU, 2018). Pertence a familia Cactaceae e é conhecida em todo o mundo
como Dragon Fruit ou Fruta-do-Dragao (LIMA et al., 2013).

Segundo Junqueira et al. (2010), as principais espécies de pitaias sao:
Hylocereus undatus (casca vermelha de polpa branca), Hylocereus costaricensis
(casca vermelha de polpa vermelha), Selenicereus megalanthus (casca amarela de
polpa branca) e Selenicereus setaceus (pitaia do cerrado). As espécies mais
comercializadas sdo as Hylocereus undatus e Selenicereus megalanthus
(DONADIO, 2009).

Devido a alta variedade genética de seus frutos, a pitaia pode apresentar
caracteristicas quimicas e fisicas, com variagdes em relagcao ao formato, a cor da
casca e da polpa, a presenca ou nao de espinhos, bem como em relacdo aos
valores de pH e teores de soélidos da polpa (LIMA et al., 2013).

Inimeros estudos verificaram as propriedades funcionais da pitaia. Em
relagdo a polpa da fruta, Stintzing et al. (2004) constataram a presenca de
antioxidantes, tais como betalainas e flavonoides, enquanto Wichienchot,
Jatupornpipat e Rastall (2010) encontraram oligossacarideos com propriedades
prebidticas e Trejo-Gonzalez et al. (1996) verificaram a presenca de fibras soluveis.
Ja nas sementes, Ariffin et al. (2009) detectaram a presenga de acidos graxos
essenciais, enquanto Li-Chen et al. (2006) observaram a presenga de elevada
quantidade de antioxidantes na casca, principalmente as betalainas (MELLO,
2014).
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Tanto a polpa quanto a casca da fruta apresentam elevada atividade
antioxidante, em funcdo da presenga de compostos fendlicos, como flavonoides
(VAILLANT et al., 2005). Segundo Mobhammer; Stintzing; Carle (2005a), ha um
grande interesse na extracédo dos corantes naturais presentes na pitaia. Além disso,
a pitaia tem a vantagem de ndo apresentar algumas substancias que conferem
sabor residual desagradavel, como o sabor de terra (MELLO, 2014), caracteristico
da beterraba, principal fonte comercial de betalaina, concentrada ou em pé
(VOLP; RENHE; STRINGUETA, 2009).

Le Bellec, Vaillant e Imbert (2006) observaram um interesse crescente por
parte dos produtores e da industria de alimentos em relagéo a pitaia. Por se tratar
de uma fruta carnosa, apresentando grande quantidade de polpa quando
comparada a outras cactaceas, a pitaia desperta interesse tanto para o consumo in
natura como para o seu processamento (CORDEIRO et al., 2015).

Estudos realizados por Jamilah et al. (2011) comprovaram que a casca da
pitaia corresponde a cerca de 22 % da fruta inteira, podendo ser utilizada em
diversas aplicacbes comerciais, visto que se trata de uma boa fonte de pectina,
fibras e pigmentos naturais.

Considerada um residuo do consumo e processamento da fruta (JAMILAH
et al.,, 2011), a casca de pitaia € geralmente descartada. No entanto, diversos
estudos apontam este residuo como matéria-prima para a extragao de pigmentos
de interesse na industria alimenticia, devido a presenga de betalainas que
apresentam uma cor bastante atraente (LI-CHEN et al., 2006; MELLO, 2014;
GARCIA-CRUZ et al., 2017).

3.2 CORANTES

A cor de um alimento esta se tornando cada vez mais importante na
industria alimenticia, pois esta diretamente relacionada a maneira como os
alimentos sdo exibidos e comercializados, além de ser utilizada como parametro
indicativo no controle de qualidade e ser adicionado aos alimentos como estimulante
de apetite (DIAS et al., 2012). Sob esse aspecto, Lopes et al. (2007) afirmam que a
aparéncia e a cor sado atributos de grande importancia na aceitacédo de produtos
alimenticios pelo consumidor, o que faz com que o uso de corantes na industria de

alimentos seja uma pratica bastante comum.
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Segundo a ANVISA (2018), corante é a substancia ou a mistura de
substancias que possuem a propriedade de conferir, intensificar ou restaurar a cor
de um alimento, podendo ser classificados como naturais e artificiais ou sintéticos.

A adicdo de corantes apropriados com a finalidade de recondicionar ou
restituir a coloragdo em alimentos se faz necessaria devido as modificagdes que o
processamento ou armazenamento causam na cor destes produtos (LOPES et al.,
2007).

As industrias de alimentos utilizam, na maioria das vezes, corantes
sintéticos, pois estes apresentam menores custos de produgao, grande capacidade
tintorial e maior estabilidade. Porém, a variedade e quantidade dos corantes
sintéticos permitidos em muitos paises desenvolvidos vém diminuindo a cada ano,
estimulando as pesquisas de corantes naturais que podem ser utilizados em
produtos alimenticios (LOPES et al., 2007). Além disso, outro aspecto evidenciado
nos ultimos anos € um crescente interesse por corantes naturais em substituicdo
aos sintéticos, devido as suas potenciais propriedades medicinais e, especialmente
aos seus efeitos sobre sistemas bioldgicos (LOPES et al., 2007).

Cada vez mais os consumidores tém rejeitado o uso de corantes artificiais
em alimentos (HERBACH; STINTZING; CARLE, 2006), sendo este comportamento
associado as descobertas cientificas da toxicidade de alguns destes corantes,
ocasionando mudancas de regulamentagdo mundial (MELLO, 2014).

A importancia e o interesse pelos corantes naturais como substitutos de
diversos aditivos sintéticos empregados nas industrias alimenticias, cosmética e
farmacéutica, bem como as restrigbes impostas pelos 6rgdos de controle
internacionais a utilizagado de corantes artificiais, tem corroborado com o aumento
da demanda do mercado consumidor por corantes naturais (ANDRADE et al., 2017).
Observa-se ainda que esses compostos naturais sdo mais seguros, nao
carcinogénicos, hipoalergénicos e podem ser extraidos de diversas matérias-primas
(LUCAS; HALLAGAN; TAYLOR, 2001), além de serem biodegradaveis (CHET,
2009).

Quando comparados aos corantes sintéticos, os naturais apresentam
algumas desvantagens como o fato de apresentarem maior custo, menor
estabilidade diante das condicbes de processamento de alimentos, como pH e
temperatura, além da menor disponibilidade de cores (CHET, 2009).
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3.3 BETALAINAS

A grande variedade de pigmentos naturais presentes em frutas e vegetais,
€ responsavel por despertar maior ou menor interesse em alimentos (DIAS et al.,
2012). Dentro desta classe de compostos destacam-se as antocianinas, as
betalainas, os carotenoides e as clorofilas (GANDIA-HERRERO; ESCRIBANO;
GARCIA-CARMONA, 2005).

As betalainas sao pigmentos naturalmente presentes em algumas plantas,
frutas e flores, capazes de proporcionar cores atrativas e estaveis em alimentos
processados, com fontes de extragcao bastante escassas, devido a sua ocorréncia
restrita no ambiente (MELLO, 2014).

Pertencentes a classe dos compostos nitrogenados, as betalainas s&o
moléculas soluveis em agua e caracterizadas por uma estrutura quimica geral,
formada pelo acido betaldamico ligado aos grupamentos R1 e R2 (Figura 1). Estes
radicais podem ser substituidos por hidrogénio ou grupamentos mais complexos,
fazendo com que ocorra variagao na coloragao das betalainas. Desta maneira, as
betalainas que apresentam coloragdo amarela sao conhecidas como betaxantinas
enquanto as de coloragdo vermelho-violeta sdo as betacianinas (VOLP; RENHE;
STRINGUETA, 2009).

Figura 1 — Estrutura quimica geral das betalainas, constituida por uma molécula do acido
betaméanico (A) ligado aos grupamentos R1 e R2 (B).

OOH

Betalaina

FONTE: VOLP; RENHE; STRINGUETA, 2009.

Estudos realizados por Wybraniec et al. (2007) detectaram a presenca de

betalainas tanto na polpa quanto na casca da pitaia, sendo que em algumas
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espécies a maior incidéncia destes compostos esta presente na casca da fruta.
Assim, a extracdo deste corante natural a partir da casca da pitaia € uma boa
alternativa para as industrias de alimentos, devido a reducdo do impacto que o
descarte destes subprodutos gera no ambiente (CHET, 2009).

A beterraba (Beta vulgaris) é a principal fonte de extragdo comercial de
betalainas, porém conferem sabor desagradavel aos alimentos, devido a presenca
de algumas substancias em sua composicado (STINTZING et al., 2004). Além de
abranger amplo espectro de cores de amarelo ou laranja (Opuntia) a vermelho-
violeta (Hylocereus) (MOBHAMMER et al., 2005b; GONCALVES et al., 2015), as
betalainas presentes na pitaia podem ser utilizadas em produtos alimenticios, sem
alteracao de sabor (MELLO, 2014). Assim, esta fruta desperta crescente interesse

como matéria prima para a extragao de pigmentos naturais.

3.4 ANALISE EXPLORATORIA

Analises de compostos presentes em produtos naturais geram dados
multivariados quando usadas técnicas espectroscopicas e cromatograficas assim
como espectrometria de massas (BRERETON, 2007). O processamento destes
dados com metodologia adequada pode fornecer informacdes que permitem
estudar semelhancas e diferencas entre as espécies e/ou variedades analisadas.
Desta maneira, se consegue classificar ou agrupar as amostras de acordo com suas
caracteristicas (FERREIRA, 2015).

A analise das componentes principais (ACP) € uma metodologia que
permite reduzir o numero de dados gerados numa analise instrumental, de tal
maneira que as amostras sido classificadas pelo seu comportamento, podendo
identificar os fatores que o determinam (FERREIRA, 2015).

Cada componente principal resulta da combinacao linear das variaveis
originais, fornecendo valores denominados escores. A primeira componente
principal (CP1) é a que representa a maior variancia dos dados originais. Desta
maneira, ela contém a maior quantidade de informagdo. A segunda componente
principal (CP2) é perpendicular a primeira e assim sucessivamente. A importancia
de cada variavel dentro das combinacgdes lineares geradas é dada pelo seu peso
(loading) (FERREIRA, 2015; MILLER; MILLER, 2010).
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho trata-se de uma pesquisa qualitativa e quantitativa de
carater experimental, sendo as analises realizadas no periodo de margo a setembro
de 2019, com a finalidade de avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e
espectroscopicas das cascas de pitaia de polpa branca e polpa vermelha, bem
como extrair e investigar os principais pigmentos presentes nos extratos obtidos

utilizando diferentes solventes extratores.

4.1 AMOSTRAS DE PITAIA

As amostras de pitaia de polpa branca e polpa vermelha (Figura 2) foram
adquiridas de um produtor rural da cidade de Apucarana/PR em margo de 2019,
sendo todas as analises realizadas no Laboratorio de Analise de Alimentos e no
Laboratério Multiusuario da Universidade Tecnologica Federal do Parana, Campus

Londrina.

Figura 2 — Pitaia de polpa branca (a) e pitaia de polpa vermelha (b).

FONTE: O proprio autor, 2020.
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4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

Os frutos de pitaia foram submetidos a lavagem prévia em agua corrente,
separando-se as cascas (Figura 3) das polpas de forma manual (com o auxilio de

colher) e pesando cada uma das partes para calculos de rendimento.

Figura 3 — Casca da pitaia de polpa branca (a) e casca da pitaia de polpa vermelha (b).

(a)

FONTE: O proprio autor, 2020.

(b)

As amostras das cascas das pitaias de polpa branca e polpa vermelha
foram trituradas em processador de alimentos (Faet, modelo MC5). Parte das
amostras trituradas foram mantidas sob refrigeracdo para serem utilizadas nas
analises de umidade e cinzas, sendo a outra parte mantida em congelador (Consul,
modelo CRD-41DB) por um periodo de 48 horas para, entdo, ser submetida ao
processo de desidratagao. A desidratacdo das amostras foi realizada em liofilizador
(Christ, modelo Alpha 1-2 LD plus), sob temperatura de -61 °C e pressao -28,6
milibar, por cerca de 72 horas. Apds secagem completa, as amostras foram
submetidas a moagem (Moedor Cadence, modelo MDR301), para posterior
peneiracdo em peneira Bertel ASTM 40; TYLER 35, abertura de 425 mm. As
amostras processadas foram embaladas em sacos plasticos a vacuo e mantidas em

freezer até o momento das analises.
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4.3 COMPOSICAO PROXIMAL

4.3.1 Determinacdo de Umidade

A umidade das amostras foi determinada por meio de método gravimétrico,
fundamentado na diferengca de peso da amostra por desidratacdo, de acordo com
as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008). A analise foi realizada em
triplicata, utilizando-se uma massa de 5,0000 g de amostra, pesada em capsula de
porcelana previamente tarada. Para a pesagem, foi utilizada balanga analitica
(Shimadzu, modelo ATY224) com precisdo de 0,0001 g. As amostras foram
mantidas em estufa a vacuo (Tecnal, modelo TE-395) a 70 °C e pressao reduzida
(100 mmHg), até peso constante. Estas condi¢des foram utilizadas por se tratar de
amostras passiveis de decomposicao e/ou perdas de suas caracteristicas quimicas

quando expostas a temperaturas muito elevadas.

4.3.2 Determinacdo de Cinzas

A determinagdo de cinzas foi realizada em triplicata (IAL, 2008). Os
cadinhos de porcelana foram colocados em forno mufla (Quimis, modelo Q318M),
a temperatura de 550 °C, por 12 horas (over night), esfriados em dessecador e
pesados em balancga analitica, com precisao de 0,0001 g. Para a realizagdo da
analise foi utilizada uma massa de 5,0000 g de amostra, submetida ao processo de
carbonizagcdo, em bico de Bunsen até cessar a emissdo de fumaca, e

posteriormente incinerada em forno mufla a 550 °C, durante 12 horas (over night).

4.3.3 Determinacdo de Proteinas

O teor de proteinas totais presentes nas amostras foi determinado pelo
método de macro-Kjeldahl, compreendido em trés etapas: digestdo, destilagao e
titulacéo (1AL, 2008). A analise foi realizada em ftriplicata, utilizando-se uma massa
de 2,0000 g de amostra. A amostra foi colocada em um tubo de Kjeldahl,
adicionando-se 25 mL de acido sulfurico e 6 g de mistura catalitica, sendo entao
submetida a digestao (digestor Foss, modelo Tecator Digestor Auto, acoplado ao
equipamento Tecator Scrubber - Foss). Apds total digestdo das amostras, estas
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foram destiladas em destilador automatico (Foss, modelo Kjeltec 8200), com adi¢ao
de solucdo de hidroxido de sodio 40 %. A titulacdo das amostras destiladas foi

realizada com solug¢ao de acido cloridrico 0,1 M.

4.3.4 Determinacdo de Lipidios

Os lipidios foram quantificados por meio do método de extragao direta em
aparelho de Soxhlet (Foss, modelo Soxtec 2055), de acordo com as Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008), sendo a analise realizada em
triplicata. Para a determinacgéo de lipidios, foi utilizada uma massa de 2,0000 g de
amostra em cartucho previamente tarado. As amostras foram entdo submetidas ao
processo de extragdo, por um periodo de 4 horas, utilizando-se hexano como
solvente extrator. Apds este periodo, os cartuchos foram colocados em estufa a 105

°C, resfriados em dessecador e posteriormente pesados em balanga analitica.

4.3.5 Determinacgdo de Carboidratos

O teor de carboidratos das cascas de pitaia de polpa branca e polpa
vermelha foi determinado por meio de calculo de diferenga, considerando-se a
diferenca entre 100 e a somatéria dos valores de umidade, cinzas proteinas e

lipidios, determinados para cada amostra.

4.4 EXTRACAO DE PIGMENTOS

A extragdo dos compostos responsaveis pela pigmentacdo presente nas
cascas de pitaia de polpa branca e de polpa vermelha foi realizada utilizando-se um

planejamento experimental Simplex Centroide (Tabela 1). Os solventes extratores
escolhidos foram: etanol absoluto (e), acetona (a) e solugao aquosa de acido citrico
2 % (w). Além dos solventes puros, foram avaliadas 3 misturas binarias e o ponto

central (mistura dos 3 solventes), realizado em ftriplicata, para que o erro padréo

pudesse ser estimado.
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Tabela 1 — Planejamento Experimental Simplex Centroide para trés componentes: etanol absoluto
(e), acetona (a) e solugdo aquosa de acido citrico 2 % (w)

Extrato Solventes ’
Etanol (e) Acetona (a) Sol. Acido Citrico 2 % (w)

e 1 0 0

a 0 1 0
w 0 0 1
ea A A 0
ew A 0 A
aw 0 A A
eaw 1l Ya A A
eaw 2 A A A
eaw 3 A A A

FONTE: O préprio autor, 2020.

Para a obtengao dos extratos, pesou-se 2,0000 g de amostra em frasco de
vidro de 150 mL com tampa. Realizou-se a pesagem em balanga analitica, com
precisao de 0,0001 g. Adicionou-se 60 mL do solvente extrator em cada frasco,
submetendo a mistura a banho de ultrassom (Schuster, modelo L200) por 60
minutos. A temperatura foi mantida a 20 £ 2 °C com gelo, a fim de evitar a perda de
solvente por evaporagao, devido ao aumento da temperatura do banho durante o
processo de ultrassonicacao. Finalizado o tempo em que a mistura foi mantida em
banho ultrassOnico, foi realizada a filtracdo do sobrenadante, sendo este
armazenado em frasco fechado e mantido sob refrigeragdo. Adicionou-se entédo 60
mL do solvente extrator ao frasco contendo o precipitado e estes foram mantidos
sob refrigeracao (5 °C) entre um ciclo e outro, para que o equilibrio entre a solugao
extratora e o solido fosse estabelecido. As extracbes dos compostos presentes nas
amostras analisadas foram realizadas durante 3 dias, sendo o ciclo de extracao
repetido a cada 24 horas. Na Figura 4 apresenta-se o esquema de extracao.

Finalizados os ciclos de extragao, realizou-se a evaporagcdo do solvente
extrator em rotaevaporador (Fisatom, modelo 802), mantendo-se a rotacédo em 45
1 2 rpm e a temperatura do banho em 50 + 2 °C. Restando cerca que 10 % de liquido
no baldo de evaporacdo, a mistura foi transferida para um béquer de 50 mL,
embalado com papel aluminio e tampado. O restante do solvente presente em cada
extrato foi evaporado por meio de circulagdo forcada de ar, estando a boca do

béquer protegida por um tecido (tipo tule) preso com elastico, conforme Figura 5.
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Figura 4 — Esquema de extragdo dos pigmentos presentes nas cascas de pitaia

de polpa vermelha e de polpa branca.
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FONTE: O proprio autor, 2020.

Figura 5 — Béquer protegido por tecido (tipo tule) preso com elastico,
para evaporagéo‘do solvente por meio de circulagao forgada de ar.

FONTE: O proprio autor, 2020.
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Apds evaporacao total dos solventes extratores, os extratos foram mantidos
em congelador (Consul, modelo CRD-41DB) por um periodo de 48 horas. Os
extratos congelados foram submetidos a desidratacdo em liofilizador (Christ,
modelo Alpha 1-2 LD plus), sob temperatura de -61 °C e pressao -28,6 milibar, por

cerca de 7 dias, obtendo-se os extratos brutos das amostras.

4.5 ANALISES ESPECTROSCOPICAS

Os extratos obtidos foram submetidos a analises espectroscépicas nas
regides do UV-Vis e do Infravermelho médio, a fim de identificar os principais
constituintes quimicos presentes nas cascas das pitaias de polpa branca e de polpa
vermelha.

Para a obtencéo dos espectros na regido do UV-Vis, foi utilizado o extrato
obtido no primeiro ciclo de extracdo. Os espectros foram coletados na faixa de 200
a 700 nm, em espectrofotdmetro (Instrument Name, LIBRA S60), usando cubetas
de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico.

Os espectros na regido do Infravermelho médio (4000 a 450 cm™) dos
extratos brutos foram obtidos com espectrometro FT-IR (Perkin EImer UATR Two),

usando probe L160-1743 e acessorio de refletancia com cristal de diamante.

4.6 TRATAMENTO DE DADOS

Na composigao proximal, as médias das triplicatas foram comparadas com
teste Tukey, com nivel de significancia de 5 % (p<0,05), utilizando o programa
Statistica 7. Os dados obtidos nas analises espectroscopicas foram submetidos a
Analise de Componentes Principais utilizando o mesmo programa. Os graficos dos

loadings e dos espectros foram plotados com o programa OriginPro 2016.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

ApOs a separagao das polpas e das cascas, foi observado um rendimento
de 31,20 % e 29,21 % de casca para os frutos de polpa branca e polpa vermelha,
respectivamente. Estes resultados foram superiores aos encontrados nos estudos
realizados por Jamilah et al. (2011) e Cordeiro et al. (2015), os quais verificaram
que a casca da pitaia corresponde, respectivamente, a cerca de 22 % e 27 % da

fruta inteira.

5.1 COMPOSICAO PROXIMAL

Os resultados da composicao proximal das cascas de pitaia de polpa branca

e de polpa vermelha estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Composigéo proximal em base Umida das cascas de pitaia de polpa branca (CPB) e de
polpa vermelha (CPV)

PARAMETROS CPB CpPV
Umidade (%) 91,41 £ 0,062 87,83 +0,12°
Cinzas (%) 1,65+ 0,01° 1,72 £ 0,042
Proteinas (%) 0,70 + 0,05° 0,84 + 0,05
Lipidios (%) 0,52 £ 0,020 0,74 £ 0,022
Carboidratos (%) 5,81 £0,03° 8,88 + 0,102

Nota: Os valores dos pardmetros analisados se referem a média + desvio padrdo. Médias das
analises seguidas de letras iguais nao diferem estatisticamente (p<0,05).
FONTE: O proprio autor, 2020.

Os valores de umidade encontrados para as duas amostras analisadas
foram de 91,41 % e 87,83 % para as cascas de pitaia de polpa branca e de polpa
vermelha, respectivamente, apresentando diferenga significativa no nivel de p<0,05.
Os valores encontrados por Abreu et al. (2012) foram de 86,89 % para a casca da
pitaia de polpa branca e de 89,46 % para a casca da pitaia de polpa vermelha,
enquanto Utpott et al. (2018) encontrou 92,88 % de umidade para a casca da pitaia
de polpa branca e 92,73 % para a casca da pitaia de polpa vermelha.

Foi observado 1,55 % de teor de cinzas para as cascas de pitaia de polpa
branca e 1,72 % para as cascas de pitaia de polpa vermelha, com diferenca

estatisticamente significativa (p<0,05). Estes resultados se mostraram superiores
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aos teores de cinzas encontrados no estudo realizado por Utpott et al. (2018) em
relagdo as mesmas variedades de frutas (0,98 % para casca da pitaia de polpa
branca e 1,54 % para pitaia de polpa vermelha). Segundo este mesmo autor, as
cascas dos frutos possuem um teor de cinzas maior quando comparado as polpas.
De acordo com Mohd Adzim et al. (2006), valores de conteudo mineral acima de 0,7
% séao favoraveis para a melhoria da saude humana.

Os teores de proteinas apresentaram diferenga significativa no nivel de
p<0,05. Para a casca de pitaia de polpa branca o valor encontrado foi de 0,70 %
enquanto para a casca de pitaia de polpa vermelha o valor foi de 0,84 %. Para a
casca de pitaia de polpa branca, Abreu et al. (2012) encontrou 0,78 % de proteina
e Utpott et al. (2018) encontrou o valor de 0,32 %. Ja para a casca de pitaia de polpa
vermelha, os valores encontrados foram 0,66 % (ABREU et al., 2012) e 0,46 %
(UTPOTT et al., 2018).

Em relacdo aos teores de lipidios, os percentuais encontrados foram de
0,52 % para a casca de pitaia de polpa branca e de 0,74 % para a casca de pitaia
de polpa vermelha, apresentando diferenca significativa (p<0,05). Os valores
encontrados estdo abaixo de 1 % da composigao proximal total, corroborando os
resultados observados por Utpott et al. (2018) em analises feitas nas cascas das
mesmas variedades de frutas.

Estudos tém mostrado que os teores de proteinas e lipidios encontrados
nas polpas destes frutos sdo levemente superiores aos encontrados nas cascas
(Abreu et al., 2012; Utpott et al., 2018).

Os teores de carboidratos obtidos para as amostras de cascas de pitaia de
polpa branca e de polpa vermelha foram de 5,81 % e 8,88 %, respectivamente,
sendo significativamente diferentes (p<0,05). Estudos realizados por Esgote Junior
(2017), mostraram que os teores de carboidratos para as cascas das pitaias de
polpa branca e de polpa vermelha foram de 8,76 % e 6,26 %, respectivamente,

tendo sido calculados também por diferenca.

5.2 EXTRACAO DE PIGMENTOS

A Figura 6 apresenta os extratos resultantes da extragdo dos compostos
responsaveis pela pigmentagao presentes nas cascas de pitaia de polpa branca e

de polpa vermelha, utilizando solventes extratores puros (e - etanol absoluto; a -
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acetona; w - solugao aquosa de acido citrico 2 %) e suas misturas binarias (ea; ew;

aw) e ternaria (eaw).

Figura 6 — Extratos obtidos das cascas das pitaias de polpa branca (1) e
de polpa vermelha (2), utilizando solventes extratores puros e em misturas
e - etanol; a - acetona; w- solugcao aquosa de acido citrico 2 %).

. 1eaw1 1eaw2 1eaw3

2eawt 2eaw?2 2eaw3

e T o SERD

FON

s S

TE: O proprio autor, 2020.
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Todos os extratos obtidos com etanol e acetona puros e suas misturas

binarias apresentaram coloragcdo amarelo esverdeada, enquanto os extratos obtidos

com a solucao aquosa de acido citrico 2 % e suas misturas apresentaram coloracao

vermelha. Isto pode ser justificado devido a solubilidade dos pigmentos da classe

das betalainas em agua (CHETHANA et al., 2007).

Figura 7 — Extratos brutos das cascas das pitaias de polpa branca (1) e de polpa vermelha (2),
utilizando solventes extratores: e - etanol; a - acetona; w - solugdo aquosa de acido citrico 2 %. (a)

solventes puros; (b) misturas binarias; (¢) misturas ternarias.

St 4 = (b)

(a) ‘
FONTE: O proprio autor, 2020.
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Na Figura 7 podem ser observados os extratos brutos liofilizados das duas
amostras, obtidos a partir da utilizagdo dos solventes puros (Figura 7a), das
misturas binarias (Figura 7b) e da mistura ternaria (Figura 7c).
A Tabela 3 apresenta os rendimentos dos extratos brutos das cascas de

pitaia das duas variedades analisadas, expressos em gramas.

Tabela 3 — Rendimento dos extratos brutos das cascas de pitaia de
polpa branca (1) e de polpa vermelha (2)

EXTRATO RENDIMENTO (g)
1e 0,03
1a 0,02
1w 4,20
1ea 0,03

Tew 2,32
1aw 2,40
1eaw1 1,69
1eaw? 1,67
1eaw3 1,69
2e 0,04
2a 0,01
2w 4,34
2ea 0,03
2ew 2,31
2aw 2,25
2eaw1 1,70
2eaw?2 1,72
2eaw3 1,73

Fonte: O proprio autor.

Os extratos obtidos por meio de solventes extratores contendo solugao
aquosa de acido citrico 2 % tiveram rendimentos superiores em relagao aos obtidos
com a utilizagdo dos solventes organicos puros e sua mistura binaria. Isto se deve
ao fato de o acido citrico presente na solugcado extratora nao ter sido eliminado
durante o processo de liofilizagao, permanecendo nos extratos brutos.

Observou-se ainda que estes extratos se apresentaram bastante
higroscopicos apods terem sido submetidos a liofilizacdo, em fungdo dos
grupamentos hidroxila presentes na estrutura quimica do acido citrico interagirem

com as moléculas de agua, por meio de liga¢des de hidrogénio (Figura 8).



Figura 8 — Interagéo dos grupamentos hidroxila presentes na estrutura quimica do acido citrico
com moléculas de agua, por meio de ligagcbes de hidrogénio.
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FONTE: O préprio autor, 2020.

5.3 ANALISES ESPECTROSCOPICAS

5.3.1 Analise do perfil espectroscdpico na regido do UV-Vis

Os dados obtidos por espectroscopia UV-Vis na regiao de 200 a 700 nm
foram submetidos a Analise das Componentes Principais (ACP). A matriz foi
composta por 18 variaveis (extratos) e 511 linhas. Cada linha representa o
comprimento de onda variavel.

As duas primeiras componentes principais explicaram 83,61 % da variancia
total dos dados. No grafico dos escores de CP1 x CP2 (Figura 9) pode se observar
a separacao dos extratos devido ao seu perfil espectroscépico no UV-Vis, sendo
este gerado pelos compostos que formam cada extrato.

A CP2 divide os extratos em dois grupos. Nos escores positivos, encontram-
se os extratos obtidos com os dois solventes mais polares, etanol (e) e solugao
aquosa de acido citrico 2 % (w) e sua mistura binaria (ew). Observa-se que os
extratos w e ew apresentam um perfil espectroscopico semelhante enquanto o
extrato etandlico tem um perfil diferente.

Nos escores negativos da CP2, localizam-se os extratos obtidos com
acetona pura (a) e sua mistura binaria com etanol (ea), os quais apresentam bandas
semelhantes. Proximo do zero da CP2 e no valor mais negativo da CP1, encontram-
se os extratos obtidos com a mistura binaria aw e as misturas ternarias dos extratos
das duas amostras analisadas (eaw). Nestes pontos, as letras identificadoras dos

extratos foram omitidas para uma melhor visualizagao.
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As betalainas apresentam uma faixa de absorcao no espectro visivel que
abrange desde 476 até 600 nm. O pigmento vermelho das betalainas (betanina e
betanidina) apresenta um maximo de absor¢ao proximo de 535 nm enquanto o
pigmento amarelo (betaxantina) absorve perto de 480 nm (AL-ALWANI et al., 2015;
SYAFINAR et al., 2015).

Figura 9 — Grafico dos escores de CP1 x CP2 dos perfis espectroscopicos
no UV-Vis dos extratos das cascas das pitaias de polpa branca e de polpa vermelha.
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Observa-se que a banda correspondente ao pigmento vermelho (proxima a
535 nm) aparece nos espectros dos extratos obtidos com solugdo aquosa de acido
citrico 2 % e suas misturas binarias (ew e aw) e ternaria (eaw), indicando sua
solubilidade neste solvente, de acordo com Al-Alwani et al (2015). Esta banda nao
se encontra presente nos espectros de extratos obtidos com etanol e acetona puros
e com sua mistura binaria (ea). A banda correspondente ao pigmento amarelo
(préxima de 485 nm) é observada nos espectros dos extratos contendo apenas
etanol e/ou acetona, indicando que as betaxantinas sdo mais sollveis nestes

solventes do que no extrator aquoso. Com excecao dos espectros correspondentes



aos extratos obtidos com a mistura ew, observa-se que as bandas analisadas
apresentam um leve aumento na absorcao para casca da pitaia de polpa vermelha,
indicando que esta variedade apresenta maior teor tanto do pigmento vermelho
quanto do amarelo.

A presenca de acidos polifendlicos pode ser detectada pelo espectro na
regidao UV. Os espectros dos extratos obtidos com as misturas contendo etanol e
solucdo aquosa, apresentam absorcdo em 325 nm, fato observado por Urias-
Corona et al. (2016), analisando farelos de milho e de trigo. A absorvancia registrada
€ levemente maior para casca da pitaia de polpa vermelha do que para a de polpa

branca.

5.3.2 Andlise da impressao digital na regido do Infravermelho

Os dados obtidos por FTIR foram submetidos a ACP. A matriz foi composta
por 18 variaveis (extratos) e 3551 linhas, correspondentes aos numeros de onda
(cm™). As duas primeiras componentes principais explicaram 98,86% da variancia
total dos dados. No grafico dos escores de CP1 x CP2 podem se observar dois
grupos separados pela CP2 (Figura 10). Os extratos obtidos com os solventes puros
etanol (e) e acetona (a) e sua mistura binaria (ea) se agruparam nos escores
positivos da CP2, tanto para casca da pitaia de polpa branca quanto para a de polpa
vermelha. Os extratos obtidos com solugéo aquosa de acido citrico 2 % (w), suas
misturas binarias com etanol (ew) e acetona (aw) e a mistura dos trés solventes
(eaw) se dispuseram nos escores negativos da CP2.

A separacao entre extratos aquosos e nao aquosos pela CP2 indica que a
presenca do solvente agua na mistura extratora dissolve compostos altamente polares
presentes nas cascas das duas variedades de pitaia. A Figura 11 mostra o grafico dos
loadings das CP1 e CP2.

Ao longo da CP2, encontram-se valores positivos de loadings a 1755, 1694,
1181,1136, 939, 879 e 798 cm™'. Estas bandas caracterizam os extratos ndo aquosos,
obtidos a partir de etanol, acetona e de sua mistura binaria. Os extratos aquosos, obtidos
com solugdo aquosa de acido citrico 2 % e suas misturas binarias e ternaria em ambas
as cascas de pitaia sao caracterizados por loadings grandes e negativos a 3322, 2910 e
2846, além de apresentar loadings médios e pequenos a 1594, 1459, 1371, 1260, 1053,
1023 e 726 cm™.
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CP2 (3,58%)

Figura 10 - Grafico dos escores de CP1 x CP2 dos espectros FTIR dos extratos
obtidos das cascas das pitaias de polpa branca (1) e de polpa vermelha (2).
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Figura 11 - Grafico dos loadings de CP1 x CP2 dos espectros FTIR dos extratos
obtidos das cascas das pitaias de polpa branca e de polpa vermelha.
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Nos extratos ndo aquosos, a banda a 1755 cm™' caracteriza a presenca de C=0
correspondente a éster metilico (CHAPMAN, 1965) e a banda a 1694 cm™ sugere C=0
conjugada com C=C, ja que esta banda corresponde a vibragao axial da C=C (PAVIA;
LAMPMAN; KRIZ, 1996).

Nos loadings negativos, localizam-se as bandas que caracterizam os extratos
aquosos das cascas das pitaias de polpa branca e de polpa vermelha. A banda larga em
3322 cm™ ¢ atribuida a ligagdo H do grupo OH (VIJAYAKHUMAR et al., 2018). A
regido compreendida entre 1300 e 1000 cm-' ¢ atribuida ao estiramento C-O de éster
ou agucares. A betanina apresenta uma molécula de glicose ligada na sua estrutura
(GONCALVES et al., 2015; VIJAYAKHUMAR et al., 2018).

As bandas a 2910 e 2846 cm' sdo atribuidas aos estiramentos assimétrico
e simétrico da ligagdo H-C sp?, respectivamente. A 1371 cm, observa-se a banda
correspondente ao estiramento do grupo metila e a 1459 cm-', a banda ¢é atribuida a
deformagao angular simétrica de CHz (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 1996).

Com o intuito de analisar o comportamento dos solventes extratores, foram
plotados, na Figura 12, os espectros correspondentes aos extratos dos extremos
dos dois grupos separados pela CP2 (Figura 10).

Nos seis espectros da Figura 12 se observa a presenga da banda larga na
regido de 3300 a 3420 cm™', indicando que os trés solventes utilizados extraem
substancias com grupos funcionais OH e NH, capazes de formar ligagcao H (PAVIA;
LAMPMAN; KRIZ, 1996; PALLUA et al., 2020).

Os extratos aquosos das duas amostras (Figura 12 (a) e (d)) apresentam
uma banda a 1711 cm™', caracteristica do estiramento do grupo C=0O de &cidos
carboxilicos (DIMITRIC-MARKOVIC et al., 2001), indicando que estas substancias
estao presentes nos extratos aquosos. As betalainas e o acido citrico utilizado na
extragdo, possuem varios grupos COOH na sua estrutura que pode formar ligagéo
H. Tanto no espectro (a) quanto no (d), a intensidade desta banda é semelhante. A
Figura 6 mostra os extratos aquosos, confirmando a presenca das betalainas,

identificadas pela sua cor.
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Figura 12 — Espectros FTIR dos extratos de CPB(1) w(a), a(b), e(c) e de CPV(2) w(d), a(e), e(f)
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Os extratos aceténicos e etandlicos das cascas de ambas as pitaias (Figura
12 (b), (c), (e) e (f)) também apresentam a banda a 3330 cm’, indicando que estes
solventes também extraem compostos com grupo NH (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ,
1996). Nestes extratos, a banda € mais intensa para casca da pitaia de polpa
vermelha. A banda atribuida a C=0 se encontra em 1721 cm™' nestes extratos,
podendo corresponder a acido carboxilico (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 1996;
DIMITRIC-MARKOVIC et al., 2001). A intensidade da banda caracteristica de acido
carboxilico € maior nos espectros dos extratos aquosos, principalmente no da casca
da pitaia de polpa vermelha.

Os extratos obtidos com os solventes organicos apresentam bandas a 2916
e 2846 cm™, atribuidas aos estiramentos da ligagdo H-Csp?3, como ja foi descrito.

Isto indica a presencga de cadeias carbdnicas, de maior solubilidade em solventes

menos polares que a agua. Os extratos acetdnicos apresentam a banda a 1452 cm-

', para ambas as amostras, caracteristica da absorgdo do grupo metila (PAVIA,;
LAMPMAN; KRIZ, 1996; VIJAYAKHUMAR et al., 2018). As bandas em 1580 e 1030
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cm™' apresentam-se mais intensas nos extratos etandlicos das cascas de ambas as
pitaias. Estas bandas podem ser atribuidas as ligagdes C-N e N-H, respectivamente,
grupos presentes em todas as betacianinas vermelhas e betaxantinas amarelas
(GONCALVES et al., 2015).

Nos extratos aquosos, destaca-se a banda em 2562 cm-!, ausentes nos
extratos obtidos com os solventes organicos. Esta banda pode ser atribuida a
ligacdo S-H. Este grupo se encontra presente no aminoacido cisteina (CHAMPE;
HARVEY; FERRIER, 2009). Segundo Gongalves et al. (2015), betaxantinas
apresentam grupos R na sua estrutura, caracteristicos de aminoacidos.

Outras bandas que se observam nos espectros dos extratos aquosos
encontram-se em 1359, 1219 e 1194 cm-!, sendo atribuidas ao estiramento do
grupo C-O-C (VIJAYAKHUMAR et al., 2018), presentes nas betacianinas e na
betanina (GONCALVES et al., 2015). A regido compreendida entre 1200 e 950 cm-
' ¢ caracteristica do estiramento das ligagées C-O e C-C de carboidratos e a que se
encontra entre 950 e 700 cm™' é atribuida a impressao digital destes compostos
(DUFOUR, 2009). Nos extratos aquosos estas bandas apresentam maior
intensidade do que nos espectros dos extratos obtidos com os solventes organicos
e mostram que a casca de pitaia de polpa vermelha apresenta maior teor de
carboidratos que a casca de pitaia de polpa branca, como observado na Tabela 2.

A regido entre 1700 e 1500 cm™' dos espectros de todos os extratos,
correspondente a estiramentos de grupos amidas de proteinas (DUFOUR, 2009),
apresenta pouca ou nenhuma banda. Isto corrobora o baixo teor proteico, indicado

na composi¢ao proximal (Tabela 2).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados da composigao proximal das cascas de pitaia de polpa branca
e de polpa vermelha apresentaram diferenca significativa (p<0,05) para todos os
parametros analisados: umidade, cinzas, proteinas, lipidios e carboidratos.

A casca de pitaia de polpa vermelha apresentou maiores teores de cinzas,
proteinas, lipidios e carboidratos enquanto a casca de pitaia de polpa branca
apresentou maior teor de umidade.

Apos terem sido submetidos a liofilizagao, os extratos obtidos com solvente
extrator contendo solugdo aquosa de acido citrico 2 % mostraram-se bastante
higroscopicos, o que justifica os rendimentos acima de 100 %.

A ACP dos dados espectrais no UV-Vis mostraram os perfis caracteristicos
de cada extrato obtido nesta regido. A banda correspondente ao pigmento vermelho
das betalainas aparece apenas nos espectros dos extratos obtidos com solugao
aquosa de acido citrico 2 % e suas misturas. A banda atribuida ao pigmento amarelo
(betaxantinas) foi observada nos espectros dos extratos obtidos com os solventes
organicos. Na maioria dos espectros, a absorvancia dos pigmentos foi levemente
maior para a casca de pitaia de polpa vermelha, inclusive para os acidos
polifendlicos.

A analise dos dados de FTIR confirmou que a casca de pitaia de polpa
vermelha apresenta maior teor de compostos acidos e de agucares. O baixo teor
proteico, obtido na composicao proximal, foi corroborado pela auséncia de bandas
na regi&o entre 1700 e 1500 cm-".

Os resultados obtidos no presente estudo agregam novos conhecimentos a
este fruto de interesse emergente e podem dar suporte a futuras pesquisas, visando
sua aplicabilidade na industria alimenticia. A utilizacdo da casca da pitaia constitui-
se de uma opgao para o aproveitamento deste residuo, como fonte de corantes

naturais e de antioxidantes.
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