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RESUMO

O ultrassom € uma tecnologia emergente que tem sido amplamente explorada na ciéncia e
tecnologia desde o final dos anos 1990. O som € simplesmente uma varia¢do de pressao, ou
uma vibracdo, que se move através de seu ambiente. No sonoprocessamento, essas
vibracBes sdo usadas para gerar efeitos fisicos e, as vezes, quimicos. Além disso opera em
temperatura ambiente, o que significa que pode haver menos danos as compostos que podem
ser danificados pelo calor. Um dos grandes problemas para o processamento de alimentos,
sdo os residuos gerados durante o processamento. Atualmente grandes volumes de casca
de batata, casca de cebola e cogumelo sao descartados durante o processamento. A analise
multivariada foi utilizada para avaliar o efeito do ultrassom como pré-tratamento no processo
de extracdo de compostos fendlicos por maceragao dindmica em residuos de casca de batata
e em casca de cebola. Foram utilizados sete tempos de extragdo em maceracao dindmica
(1h, 2h, 4h, 6h, 8h, 16h e 24h), sendo o tempo de pré-tratamento em ultrassom fixado em 10
min utilizando 3 frequéncias (25 kHz, 33 kHz e 45 kHz). O pré-tratamento com ultrassom
influenciou na extracdo dos compostos presentes nas amostras, sendo a frequéncia de 45
kHz, dentre as utilizadas, a que mais contribuiu na extracdo dos compostos em comparagao
a amostra que ndo recebeu o pré-tratamento em ultrassom. Compostos como solanina e
chaconina em casca de batata e fendlicos em casca de cebola foram extraidos com frequéncia
de 45 kHz.

Palavras-chave: Residuos, glicoalcal6ides, quimiometria.



ABSTRACT

Ultrasound is an emerging technology that has been widely explored in food science
and technology since the late 1990s. Sound is simply a variation in pressure, or a
vibration, that moves through its environment. In sonoprocessing, these vibrations are
used to generate physical and sometimes chemical effects. Further, operates at
ambient temperature, which means that there can be less damage to compounds that
can be damaged by heat. One of the major problems for food processing is the waste
generated during processing. Currently, large volumes of potato peel and onion peel
are discarded during processing. Multivariate analysis was used to evaluate the effect
of ultrasound as a pre-treatment in the process of phenolic compounds by dynamic
maceration in potato peel, onion peel and mushroom residues. Seven extraction times
were used in dynamic maceration (1h, 2h, 4h, 6h, 8h, 16h and 24h). The pre-treatment
time in ultrasound was set at 10 min using 3 frequencies (25 kHz, 33 kHz and 45 kHz
). The pre-treatment with ultrasound influenced the extraction of the compounds
present in the samples, being the frequency of 45 kHz, among those used, that
contributed the most in the extraction of the compounds in comparison to the sample
that did not receive the pre-treatment in ultrasound. Compounds such as solanine and
chaconine in potato peel and phenolics in onion peel were extracted with a frequency
of 45 kHz.

Keywords: Residues, glycoalkaloids, chemometrics.
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1 INTRODUCAO

A extracao foi usada provavelmente desde a descoberta do fogo, egipcios
e fenicios, judeus e &rabes, indianos e chineses, gregos e romanos e até mesmo
maias e astecas, todos possuiam processos inovadores de extracdo e destilacao,
usados para perfumes, cosméticos ou alimentos. Hoje em dia, ndo podemos encontrar
uma linha de producdo nos setores alimenticios, farmacéutico, cosmeético,
nutracéutico ou de bioenergia que nao utilize processo de extragdo como maceracao,
extracdo por solvente, vapor, hidro destilagcdo ou prensagem a frio (CHEMAT et al
2017).

Com o aumento dos custos de energia e o esforco para reduzir as emissdes
de gases de efeito estufa, as industrias de alimentos e quimicas sdo desafiadas a
encontrar novas tecnologias para reduzir o consumo de energia, atender os requisitos
legais de emissOes, seguranca e controle de produto/processo e para reducao de
custos e aumento de qualidade, bem como funcionalidade (CHEMAT et al. 2017;
CHEMAT et al. 2015).

Em comparag¢do com os métodos tradicionais de extrac@o por solventes, a
técnica de extracdo assistida por ultrassom é rapida, simples e altamente eficaz, e
utiliza menos energia e solvente (JARBAR et al. 2015). Por ser um dispositivo de
sonicacao, € economicamente barato e seu procedimento de trabalho é muito mais
seguro do que os métodos tradicionais de extragcdo (HOSSAIN et al. 2012; JARBAR
et al. 2015).

O mecanismos de extragdo assistida em ultrassom envolve eficacias
mecanicas e de cavitacado que podem melhorar a transferéncia de massa atravées da
membrana celular e resultar na quebra da parede celular e na reducéo do tamanho
das particulas (HOSSAIN et al. 2015).

Aproximadamente 700 milhdes de toneladas de residuos agricolas séo
gerados anualmente (PAWELCZYK, 2005). A perda total de alimentos produzida por
agregados familiares, industria alimentar, restaurantes ou ao longo da cadeia de
distribuicdo de produtos alimentares agricolas (que surgem devido a danos ou
derrame durante a colheita) representaram cerca de 89 mil milhdes de toneladas em
2006. Globalmente cerca de um terco dos alimentos produzidos é desperdicado a

cada ano em toda a cadeia de valor, dos agricultores aos consumidores. Segundo a
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FAOQ, isso equivale a cerca de 1,3 bilhdo de toneladas por ano ocasionando problemas
ambientais e econdmicos (FRITSCH et al 2017).

Os residuos gerados podem ser potencialmente melhorados em outros
processos de producdo e podem ser usados como fonte de compostos bioativos,
como carotenoides, compostos fendlicos ou 6leos essenciais (BAIANO, 2014;
GOMEZ-CARAVACA, 2014). Os compostos extraidos podem ser utilizados como
ingredientes funcionais ou aditivos na industria de alimentos devido as suas
propriedades benéficas a salde, atividades antioxidantes e antimicrobianas
(FRITSCH et al 2017).

O objetivo geral deste trabalho consiste em analisar a influéncia do
processo de extracdo assistida em ultrassom no processo de maceragdo dinamica,
entende-se como maceracdo dinamica uma operacao fisica que consiste em retirar
ou extrair de uma amostra substancias consideradas principios ativos, para extracao
de compostos bioativos presentes em residuos de casca de batata e em casca de

cebola. Os objetivos especificos consiste em:

— Avaliar o efeito do ultrassom no processo de maceracao dinamica para

extracdo de glicoalcaldides e fendlicos presentes na casca da batata.

— Avaliar o efeito do ultrassom no processo de maceracao dinamica para

extracao de fendlicos presentes na casca de cebola.

— Utilizar técnicas analiticas de UPLC e espectrometria de massas (MS)

na identificacdo dos compostos.

— Realizar analise quimiométrica nos dados obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Extracéo Assistida por Ultrassom

A necessidade de extracdo eficaz de componentes biologicamente ativos,
sem qualquer perda de atividades e de elevada pureza, resultou no desenvolvimento
de novos processos de extragdo. Diferentes processos mecanicos e quimicos, tais
como extracdo com solventes, destilacdo a vapor, processo por pulso de campo
elétrico, processo de alta presséo séo utilizados para extracao de produtos a partir de
materiais vegetais. A selecdo do método para extrair componentes ativos com o
maximo de rendimento e grau de pureza elevada, depende principalmente da
natureza dos compostos, da estabilidade térmica e da natureza da matéria-prima a
ser processada (SHIRSATH et al., 2012).

A extracdo assistida por ultrassom € uma das técnicas utilizadas para
extracdo de compostos, essa técnica consiste em um efeito mecanico permitindo uma
melhor penetragdo do solvente na matriz da amostra, aumentando a superficie de
contato entre a fase soélida e liquida, como resultado o soluto se difunde rapidamente
a partir da fase de sélido para o solvente. Entre as técnicas de extracdo, a extracado
assistida por ultrassom € uma técnica de baixo custo, e uma alternativa eficiente em
relacdo ao meio ambiente e ao tempo de extracdo quando comparado com técnicas
convencionais (HOSSAIN et al., 2014).

A eficicia de extracdo usando o ultrassom tem sido atribuida a propagacéo
das ondas de pressao resultante da cavitacdo do solvente (SHIRSATH et al., 2012).
A medida que a onda sonora viaja, ela sofre ciclos de compresséo que s6 tem efeitos
destrutivos no meio quando € originada de frequéncias entre 20 e 100 kHz
(McDONNELL & TIWARI, 2017; LEONG et al 2011). O mecanismo de extracdo €
geralmente atribuido a mecanica, a cavitacdo e os efeitos térmicos resultante da
ruptura das paredes das células, da reducdo de tamanho das particulas, da
transferéncia de massa através das membranas celulares, das for¢as de cisalhamento
e dos microjatos (SHIRSATH et al., 2012). A extracdo em ultrassom ndo atua com um
anico mecanismo, mas através de mecanismos independentes ou combinados entre
fragmentacao, erosao, capilaridade, de texturacédo e sonoporacdo (CHEMAT et al.,
2017; TOMA et al., 2001).

A frequéncia é o fator determinante para o tamanho da bolha e sua

estabilidade. O tempo de crescimento de bolhas, a uma frequéncia de 1 MHz, durante
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o ciclo é de cerca de 0,5 us o0 que € muito curto para causar cavitacdo. Por outro lado,
em frequéncia de cerca de 20 kHz, a microbolha tem cerca de 25 us para crescer
devido a ciclos mais longos, o que pode levar a bolhas mais estaveis (McDONNELL
& TIWARI, 2017; CRUM, 1995). A implosdo de bolhas de cavitagdo gera micro-
turbuléncia, colisdes de alta velocidade entre as particulas e difusédo interna. Devido
ao espaco limitado para as bolhas se expandirem, a maioria entra em colapso
assimétrico resultando em correntes de circulacéo significativa de liquido, juntamente
com intensa turbuléncia. O mecanismo de ruptura da parede celular esté representado
na Figura 1 (SHIRSATH et al., 2012).

Figura 1 — Representacao de ruptura da parede celular devido a cavitacao (a). Difuséo do
solvente dentro da estrutura celular (b).

parede celular

formato da ruptura por cavitagéo

penetragdo do solvente M Y saida do extraido

(a) (b)
Fonte: Adaptado de SHIRSATH et al., 2012.

Existem dois tipos de cavitagcdo: cavitacdo estavel (ndo-inercial) e cavitacdo
transitéria (inercial). Embora ambos os tipos de bolhas possam induzir mudangas no
meio, € a cavitacdo inercial a responsavel por acelerar as rea¢cfes e 0s processos de
extracdo (TIWARI, 2015). A imploséo inercial (Error! Reference source not found.)
resulta em mudancas localizadas de temperatura e pressao de 5000 K e 200 bar,
respectivamente (TIWARI, 2015; KUIJPERS et al 2002).
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Figura 2 - Processo de implosédo da bolha tipo inercial.

Colapso
total de
bolhas

Bolha de
cavitacao

Fonte: Adaptado de McDONNELL & TIWARI, 2017.

Entre os vérios tipos de ultrassom atualmente disponiveis, o ultrassom de
banho e de sonda sdo os mais usados. Ambos os sistemas sdo baseados em um
transdutor eletromagnético, isto é, dispositivo capaz de converter energia elétrica ou
mecanica em som de alta frequéncia, como uma fonte de energia de ultrassom. O
ultrassom tipo sonda possui uma capacidade de extracdo, aproximadamente, 100
vezes maior do que o tipo banho. Essa capacidade de extracdo € devido a energia
ultrassénica ser introduzida diretamente na matriz e ndo no meio liquido como ocorre
no sistema de banho (BENDICHO & LAVILLA, 2000). Devido a sonicacao direta, é
conveniente resfriar o sistema de extragdo, pois, a absorcdo de energia ultrassénica
gera um aumento de temperatura, o que pode resultar na degradacao de substancias
(SHIRSATH et al., 2012).

Assim como a temperatura de extracdo, outros parametros devem ser
analisados quando se utiliza o ultrassom. A frequéncia utilizada geralmente nos
banhos de ultrassom encontra-se entre 20 e 40 kHz (CAPOTE & CASTRO, 2007).
Frequéncias baixas como as de 20 kHz séo eficazes para a extragcdo de compostos
de origem vegetal, sendo predominantes os efeitos fisicos gerados pela cavitacdo
(CAVALHEIRO, 2013). As bolhas formadas em baixas frequéncias sdo maiores que
as formadas em altas frequéncias, e implodem de maneira mais violenta, sendo
consequentemente mais eficientes nos processos de extracdo (ESCALAPEZ et al.,
2011). A cavitacdo também pode ser influenciada por fatores como: intensidade de
sonicacao, presenca de gases, tamanho de particulas, viscosidade entre outras. Por

isso, deve-se otimizar as condi¢des utilizadas no processo de extracao assistida por
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ultrassom, tendo o devido cuidado em observar a influéncia dos fatores citados no
rendimento final do processo (CAVALHEIRO, 2013).

Tempo de extrag@o mais curtos, consumo reduzido de solventes organicos,
economia de energia e outros custos foram as principais tarefas perseguidas pelas
industrias quimicas e de alimentos. Impulsionados por essas metas, 0s avangos na
extracdo assistida por ultrassom resultaram em varias técnicas inovadoras, como
extracdo de soxhlet assistida por ultrassom, destilacdo de Clevenger assistida por
ultrassom, extracdo assistida por ultrassom continua e combinac¢éo de ultrassom com
outras técnicas, como micro-ondas, extrusdo e extracdo com fluido supercritico
(CHEMAT et al 2017).

Jerman et al. (2010) efetuaram extracdo de compostos fendlicos em
azeitonas onde verificaram a influéncia do tempo e temperatura no processo utilizando
sonda ultrassénica. Com o objetivo de otimizar o processo de extracdo, eles obtiveram
uma elevada concentracdo de oleuropeina, equivalente a 14,161 + 1,138 mg.g-1,
durante 20 minutos de extracdo, em uma temperatura de 40°C. Khan et al. (2010)
estudaram que a poténcia e a temperatura sao os principais fatores que influenciaram
na otimizacdo do processo de extracdo de compostos fendlicos da casca da laranja e
gue a condicao ideal para um bom rendimento destes compostos foi de uma poténcia
de 80%, a poténcia maxima do ultrassom era de 150 W, e temperatura de 40°C
utilizando etanol como solvente.

A extracdo de compostos polares e apolares da Heterotheca inuloides Cass
foi realizada por Ricardez et al. (2011) com o objetivo de otimizar parametros como
amplitude, tempo de extracdo, temperatura, posicdo de sonda, proporcdo entre
amostra/solvente e concentracé@o de solvente. Outros autores que também avaliaram
esses parametros foram Avila et al. (2007) que utilizaram ultrassom em sonda para
extrair compostos triterpénicos das folhas de oliveiras e Serradilla et al. (2007), que
extrairam a fracao polar e apolar de amostras de sélidas de plantas (sementes de uva
e de Quercus ilex). Esses autores mostraram que tanto a amplitude (10% a 50%)
guanto a posicdo em que a sonda era localizada no interior da amostra ndo afetaram
a extracao dos compostos desejados.

Frutas e hortalicas sao frequentemente utilizadas para extracdo de varias
moléculas de interesse, como antioxidantes, pigmentos, lipidios, fitoquimicos e
aromas destinados a aplicacbes diretas ou indiretas nas industrias alimenticia,

farmacéutica e cosmética. Frutas e vegetais contém uma ampla gama de metabdlitos
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secundarios na polpa, casca e sementes (CHEMAT et al. 2017). A Tabela 1 apresenta

algumas aplicacdes do uso de ultrassom para a extracdo de diferentes tipos de

compostos em batata, cebola e cogumelo.

Tabela 1 — Aplicacdo de extracdo assistida em ultrassom na obtencéo de bioprodutos em

batata e cebola.

Matrix Extracao Tipo de Con_d|(;oes_ Referéncias
processamento experimentais
t = 30, 60, 180,
Polifendis Banho ultrassénico (33, 360 e 900 min KUMAKI et
42 e 45 kHz; 100 W) (1:10 miv) al. 2017
MeOH 80%
Banho LANEX e
Fendlicos ultrassonico (40 kHz) HAQOUA et al.
2017
t=10,25€e 40
Polifendis Banho ultrassénico min ZHU et al.
(45 kHz; 178 W) (1:10 miv) 2017
EtOH 80%
Batata
o t =80 min
e Banho ultrassonico 0 HUANG et al.
Polifendis (40 kHz; 400 W) (60% viv) 2019
Polietilenoglicol
Antioxidantes Ultrassom de sonda t =15 min SHABANA et
al. 2019
contracorrente t =120 min
Antocianinas ultrassénico (1:8 miv) JIAg(C)Slgt al.
(59 kHz; 2200 W) EtOH 60%
t =35 min
Cebola Quercetina Banho ultrasso6nico m=0,5g¢g JANG et al.
(40 kHz; 469 W) amostra 2013

EtOH 59%
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Flavonoides
totais, Ultrassom de sonda t=1,3e5min REN et al.
fendlicos totais (20 kH2z) agua a 70°C 2018
e quercetina
Quercetina Banho ultrasso6nico t= zor’n‘ilr? e 60 KUMAR et al.
(42 kHz; 135 W) . 2014
agua
Flavonoides Ultrassom t=30 min ZHANG et al.
(700 W) Etanol 2016
o EtOH : 4gua
Corantes Banho ultrassénico (80:20, 60:40, TIWARI et al.
(2730 kHZ) 50:50, 30:70 V/V) 2009
Polifenois e Banho ultrassoénico t =60 min KATSAMPA
Pigmentos (37 kHz; 140 W) glicerol 90% et al. 2015
. t=20 min
. . Banho ultrassonico . CUIl et al.
Polissacarideo (20 kHz; 30 — 240W) (1:20 m/vo) 2018
Agua a 50°C
Polissacarideo Banho ultrassonico = ?ﬁiﬁo o :GGUUAI\I\_(IE)Oe-t
(24 kHz; 400 W) (2:20 m/v)
, . al. 2017
agua destilada
- t=11 min
Fendicos  PaMoullassonco oo Xpetal
(57,38%)

Fonte: Propria
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2.2 Batata

2.2.1 Botanica

E uma planta dicotileddnea, da familia Solanaceae, do género Solarum, da
espécie Solanum tuberosum L. Existem mais de 2000 espécies de batatas, destas
cerca de 160 produzem tubérculos, como a batata também é chamada. Apenas 20
espécies de batatas sdo cultivadas, muitas espécies sdo silvestres e de grande

importancia nos programas de melhoramento (EMBRAPA, 2015).

A planta cresce até 100 cm por ano de altura e produz um tubérculo tdo
rico em amido que é considerado a quarta cultura alimentar mais importante do
mundo, apds o milho, o trigo e o arroz. A medida que a planta cresce, a fabricacéo de
amido é transferida para as extremidades de suas hastes subterraneas (ou estoldes).
As hastes engrossam para formar alguns ou até 20 tubérculos préximo a superficie
do solo. O numero de tubérculos que atingem a maturidade depende da umidade
disponivel e dos nutrientes do solo. Os tubérculos podem variar em forma e tamanho
e geralmente pesam em torno de 300 g cada (FAO, 2008). A Error! Reference source
not found. mostra a estrutura botanica de uma planta de batata (Solanum tuberosum
L).

Figura 3 - Estrutura botanica de uma planta de batata (Solanum tuberosum L.).
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Fonte: Adaptado de Food and Agriculture Organization of the United Nations - FAO (2008). Disponivel
em www.fao.org/potato-2008/en/potato/index.html Acesso em 31 de julho de 2017.

As batatas sdo cultivadas em varios climas e diversos tipos de solo e os
tubérculos possuem um alto teor de carboidratos, potassio, cobre, ferro, manganés,
fésforo, tiamina, niacina, piridoxina, fibra dietética, proteinas de alta qualidade e
vitamina C (MICHALSKA et al., 2016; CHUNG et al., 2016). Os tubérculos de batata
também contém varios tipos de fitonutrientes (carotenoides, compostos fendlicos e
flavonoide) que sdo associados a varios beneficios para a promocédo da saude,
incluindo atividades antioxidantes, anticancerigenas, antitumoriais e citotoxicas
(CHUNG et al., 2016).

A qualidade da batata € dependente da sua propensdo para germinar
(FOUKARAKI et al., 2016). Entre as diferentes variedades, aquelas com casca e cerne
colorida merecem uma atencdo especial por apresentarem quase o dobro de
concentracdo de compostos fendlicos em comparacdo com cultivares de cor branca
ou amarela (MICHALSKA et al., 2016).

Estudos recentes mostraram que o consumo de batata cozida com casca
melhora o metabolismo lipidico. As batatas com pigmentacdo amarelo-laranja
geralmente tém altos teores de carotenoides, tais como a luteina, zeaxantina,
violaxantina e anteraxantina (AL-HEN et al., 2012). Por sua vez, a aparéncia roxo-
azulada caracteristica da espécie Solanum tuberosum L, € consequéncia do alto teor
de antocianinas os quais desempenham um papel importante como antioxidante,
conhecido pela sua capacidade de sequestrar radicais livres de forma eficiente, o qual,
se presentes a niveis mais elevados no corpo humano, aumenta o risco de ocorréncia
de disturbios cronicos e neurologicos. Assim 0 consumo regular de batatas da espécie
Solanum tuberosum L pode ter um efeito de promocdo da saude significativa
(MICHALSKA et al., 2016).

2.2.2 Caracteristicas fisico-quimicas

A batata € composta de 80% de agua, 16% de carboidrato, principalmente

amido que, em suas diferentes formas, sdo absorvidos pelo organismo como glicose,


http://www.fao.org/potato-2008/en/potato/index.html
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apos hidrdlise enzimatica. De 1% a 2% constitui-se de fibra, concentrada na casca, e
entre 0,1% a 0,7% de acucares simples, como glicose, frutose e sacarose (EMBRAPA,
2015). Na base do peso seco, o teor de proteina é semelhante ao dos cereais e é
muito alto em comparacdo com outras raizes e tubérculos. A batata tem pouca
gordura, é rica em varios nutrientes, especialmente a vitamina C que quando ingerida
com a pele, uma Unica batata de tamanho médio de 150 g fornece quase metade do
requisito adulto diario (100 mg). A batata é uma fonte moderada de ferro e seu alto
teor de vitamina C promove a absorc¢&o de ferro. E uma boa fonte de vitaminas B1, B3
e B6 e minerais como potassio, fosforo e magnésio, e contém acido folico, acido
pantoténico e riboflavina. As batatas também contém antioxidantes dietéticos, que
podem desempenhar um papel na prevencdo de doencas relacionadas ao

envelhecimento e fibra dietética, que beneficia e saude (KEIJBETS, 2008).

Os acidos fendlicos sdo os principais compostos fendlicos presentes nas
batatas, apresentando atividades antibacterianas e antioxidantes. Esses compostos
sdo promissores para aplicacdo como conservantes em alimentos e materiais de
embalagens. O acido clorogénico constitui 90% dos compostos fendlicos em casca de
batata. O acido clorogénico existe na forma de trés isdbmeros principais, que inclui
acido clorogénico (acido-5-O-cafeoilquinico), acido neoplorogénico (acido 3-O-
cafeoilquinico) e &cido criptoclorogénico (acido 4-O-cafeoilquinico) (MALDONADO et
al., 2014).

2.2.3 Agronegocio

A producéo de batata em paises desenvolvidos, especialmente na Europa
e Comunidade dos Estados Independentes, diminuiu em média 1% ao ano nos ultimos
20 anos. No entanto, a produg&o nos paises em desenvolvimento expandiu-se a uma
taxa média de 5% ao ano. Os paises asiaticos, particularmente a China e a india,
alimentaram esse crescimento. Em todo o mundo, aproximadamente 341 milhdes de
toneladas de batatas sdo produzidas todo ano em cerca de 49 milhdes de acres. A
China é o maior produtor, com o cultivo anual ente 66 e 71 toneladas. Outros grandes
produtores sdo a Russia, a india, a Polénia, a Ucrania, a Alemanha, a Holanda e a
Bielorrussia (FAO, 2008).
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Uma percentagem significativa da producédo de batata é processada para
produzir uma gama de produtos de consumo (AL-WESHAHY et al., 2013). A
transformacao da batata € altamente industrializada, tecnologicamente avancada e
muito orientada para o mercado. A producédo de produtos de batata de valor agregado
aumentou para satisfazer a demanda de consumidores de alimentos de conveniéncia,
enquanto o consumo de batata fresca esta diminuindo continuamente (MALDONADO
et al.,, 2014). A qualidade de seus produtos e o sucesso econdémico desta industria
dependem severamente da matéria-prima disponivel. Isso significa que a
disponibilidade de cultivares adequados, o rendimento de batata, a qualidade em
varios de seus aspectos durante a estacao de crescimento e o bom desempenho pos-
colheita sdo de extrema importancia para a industria de processamento (KEIJBETS,
2008).

No Brasil a industrializacdo da batata cresceu a partir da década de 1990,
primeiramente para a fabricacdo de batata frita na forma de rodelas (chips),
posteriormente na forma de batata palha. Em 2006, foi estabelecida a industrializacéo,
em escala, da batata na forma de palitos pré-fritos congelados visando diminuir a
importacdo, que em 2010 foi de aproximadamente 200 mil toneladas. Em 2011 a
batata industrializada atingiu 30% do produto consumido (LUVIELMO et al., 2015). A
producéo de batata no Brasil no ano de 2016 foi de 3.934.288 toneladas (IBGE, 2017).
O crescimento do consumo de produtos industrializados no Brasil tem sido limitado
guase que exclusivamente pela néo disponibilidade de matérias-primas adequadas a
industrializacdo (FREITAS et al., 2006).

A China tem uma industria de transformacdo em rapido desenvolvimento
com pelo menos duas fabricas modernas de frituras, 20 plantas industriais de batata
fritas, além de instalacdes para processamento de amido de batata. As instalacdes
chinesas utilizam cerca de 1,26 milhdes de toneladas de batata por ano.
Processamento industrial de batata gera grandes quantidades de casca como
subproduto ocasionando problemas ambientais, de eliminacdo e de saneamento
(BROWN, 2004).
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2.2.4 Residuo: casca de batata

As industrias de processamento de alimentos, particularmente as industrias
de manufatura de batata, gera um enorme volume de casca de batata como
subproduto. O processamento industrial gera anualmente entre 70 e 140 mil toneladas
de cascas. Este subproduto geralmente é descartado causando preocupacao
ambiental ou usado como alimentacao animal de baixo valor. Esta enorme quantidade
de residuos oferece um potencial econdmico significativo para uso criativo que néo
seja alimento para animais ou fertilizantes. Além disso, a casca da batata descartada
representa um grave problema para a inddstria uma vez que as cascas Umidas sao

propensas a deterioracdo microbiana (HOSSAIN et al., 2014).

Embora consideradas residuos, casca de batata também contém
componentes valiosos, os fendlicos e o0s glicoalcaloides sdo particularmente
interessantes porque sao adequados para aplicacdo nas industrias alimentar e
farmacéutica apos extracao e purificacdo (MADER et al., 2009), além de ser uma rica
fonte de compostos polifendlicos com propriedades antioxidantes (AL-WESHAHY et
al., 2013). Acido galico, acido caféico e &cido protocatequinico também est&o
presentes, mas em baixa quantidades (SAMARIN et al 2012). A principal porcdo da
casca da batata é composta de matéria insolavel em alcool, com um teor de fibra
dietética de aproximadamente 40%. O teor de amido presente na casca depende do
processo de descamacdo. Enquanto a casca removida ap0s cozimento pode conter
28% do amido presente no tubérculo, as cascas removidas por abrasdo podem conter
até duas vezes o teor de amido (51%), uma vez que mais cerne de batata € removido
durante o processo (SCHIEBERet al., 2009). A utilizacdo da casca de batata como
ingrediente funcional depende em grande parte da estabilidade dos antioxidantes
contidos na casca durante o armazenamento, poucos trabalhos tém sido relatados
relativos a estabilidade de compostos polifendlicos em casca de batata apos
armazenamento (KANATT et al., 2005).

Glicoalcaloides séo esteroides de plantas que contém nitrogénio e uma
porcao de acucar ligada a posi¢cao 3-OH, sendo a-chaconina e a-solanina os principais
alcaloides encontrados em batatas, principalmente na casca, e sdo adequados para
utilizacdo na industria farmacéutica (Figura 4). A aglicona solanidina é um

intermediario para a sintese de horménios, como progesterona e derivados de
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cortisona. Adicionalmente os glicoalcaloides e suas agliconas demonstraram possuir
propriedades antialérgicas, antipiréticas, anti-inflamatérias, hiperglicémicas e
antibidticas. No entanto, elas sdo toxicas para os seres humanos e devem estar
ausentes em produtos de batata ou extratos de batata utilizados para as aplicacdes
alimentares. Para as batatas frescas, um maximo de 200 mg de glicoalcaloides por
guilograma é aceitavel para o consumo humano (FRIEDMAN, 2006), valores de
consumo superiores podem causar algum desconforto por causa da inibicdo da

colinesterase, teratogenicidade, inflamacéao intestinal e nausea (King & Slavin, 2013).

Figura 4 - Estrutura quimica da (A) a-chaconina e (B) a-solanina.
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Fonte: Prépria.

2.3 Cebola

2.3.1 Botanica

Plantas da espécie Allium sdo amplamente utilizados como aromatizantes
alimentares e apreciados ao longo dos anos nao apenas pelo sabor e cheiro
caracteristico, mas também como fontes de compostos benéficos tais como alicinas e
seus derivados ou flavonoides glicosideos (BONACCORSI et al., 2008). A cebola
(Allium cepa) € uma planta herbacea da familia Alliaceae, intimamente relacionada ao
alho (Alliun sativum) sendo uma especiaria de uso comum em preparagoes
alimentares diarias na maioria das cozinhas. Sendo um dos vegetais mais consumidos
no mundo, classificados de acordo com sua cor em amarelo, vermelho e branco e com
base no seu sabor doce e ndo doce (SHAHIDI & NACZK, 2004; ALBISHI et al., 2013).

O seu consumo promove alguns beneficios a sallde como atividade antiviral, atividade



27

antimicrobiana e atividade anticarcinogénica, sendo atribuidos estes beneficios aos
componentes bioativos como compostos organossufureto, peptidos, proteinas e
flavonoides (KUMAR et al., 2015).

No desenvolvimento da planta, as folhas, que podem ser cerosas ou nao,
apresentam disposicao alterada, formando duas fileiras ao longo do caule. As bainhas
foliares, nas quais as folhas se inserem, projetam-se acima da superficie do solo e
formam uma estrutura firme, comumente chamada de caule, mas que na realidade, é
pseudocaule. O caule verdadeiro esta localizado abaixo da superficie do solo e é
composto por um disco achatado (prato), situado na extremidade inferior do bulbo
(FIGURA 5), que emitem raizes fasciculadas, pouco ramificadas, com maior
concentragdo nos primeiros 30 cm do solo, mas que podem alcangar 60 cm de
profundidade. De forma geral, as raizes raramente alcancam 25 cm de profundidade,
sendo que lateralmente ndo superam a 15 cm (EMBRAPA, 2007).

Figura 5 - Detalhe do bulbo tunicado de Allium cepa L., demostrando a regido do prato na

porcao inferior, e as gemas na porcao superior.
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Fonte: Adaptado de Embrapa (2007).

2.3.2 Caracteristicas fisico-quimicas

Sendo constituida de aproximadamente 89% de agua, 1,7% de fibra, 1,1%
de proteina e 0,02% de flavonoides com base em peso fresco (KUMAR et al., 2015).
As cebolas séo rica fonte de flavonoides e a principal fonte de polifenéis na ingestédo

diaria de alimentos (SAMPSON et al., 2002). O teor de polifendis varia em diferentes
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partes da planta e entre variedades devido aos fatores genéticos, fatores ambientais
e culturais, bem como o tempo de colheita, processamento e armazenamento
(SOLTOFT et al., 2009). Os flavonoides sdao um grupo grande e diversificado de
compostos polifendlicos com efeitos antioxidantes. Houve varias investigacfes sobre
flavonoides em cebola, tais como quercetina-3-O-rutinosidio, quercetina 4-O-f4
glicosideo e quercetina 3,4-O-f-diglicosideo, que representa cerca de 80% dos
flavonoides totais presentes na cebola (FIGURA 6) (BONACCORSI et al., 2005;
ZHANG et al., 2016).

Figura 6 - Estruturas dos flavonais: (l) quercetina-3-O-rutinosidio, (II) quercetina 4-O-p-
glicosideo e (Il) quercetina 3,4-O-B-diglicosideo.
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Fonte: Prdpria.

As antocianinas estdo presentes na cebola, determinando sua coloracéo, e
junto com outros flavonoides, antioxidantes naturais, tem propriedades anti-
inflamatorias (ZHANG et al., 2016). A pesquisa de antocianinas em cebola adquiriu
muitas realizagbes significativas e cerca de 10 tipos de antocianinas foram
previamente identificados, incluindo as quatro principais (3-(3”-glucosil-6-
malonilglicosidico), 3-(6”-malonilglicosidico), 3-(3”-glicosilglicosidico) e 3-glucosidico
de cianidina e outros seis pigmentos de antocianinas menores (ZHANG et al., 2016;
PEREZ et al., 2014). Na Error! Reference source not found. podemos observar os

principais constituintes nutricionais presente na cebola.
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Tabela 2 - Contetido dos principais nutrientes e vitaminas em cebola (Allium cepa) por 100 g

de por¢do comestivel.

Principais Nutrientes Quantidade
Agua (%) 87
Calorias 48
Proteina (g) 15
Gordura Tracos
Carboidrato (g) 11
Fibra (g) 0,5
Calcio (g) 30
Fosforo (mg) -
Ferro (mg) 0,5
Vitaminas
-caroteno equiv. (ug) Traco
Tiamina (mg) 0,04
Riboflavina (mg) 0,02
Niacina (mg) 0,3
Acido Ascorbico (mg) 10

Fonte: Adaptado de FAO (2003).

2.3.3 Agronegdécio

As cebolas sdo culturas vegetais importantes em varias partes do mundo.
Segundo o boletim da Secretaria de Estado da Agricultura e do Abastecimento (2015),
a producédo mundial de cebola no ano de 2013 foi de 85,7 milhdes de toneladas. Os
dois maiores produtores mundiais sdo a China (26%) e a india (22%), juntos esses
paises produziram 48% da producdo mundial. O Brasil produziu 1,54 milhdo de
toneladas, o que representa cerca de 2% da producdo mundial sendo o 10° maior
produtor mundial.

Entre os anos de 2000 e 2009 o aumento da producdo mundial de cebola
foi principalmente em funcdo da area cultivada, que aumentou em 30%, passando de
2.832.292 hectares para 3.691.855 hectares. As exportacdes mundiais totalizaram
2,18 bilhdes de ddlares no ano de 2008, resultantes do comeércio de 6,1 milhdes de

toneladas, enquanto as importac@es totalizaram 2,22 bilhdes de dolares, resultante do
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comércio de 5,8 milhdes de toneladas nesse mesmo ano. Os maiores importadores
desse periodo foram EUA, Reino Unido, Bangladesh, Federagdo Russa, Alemanha,
Malasia e Canada correspondendo a 72% das importacdes, enquanto 0s maiores
exportadores foram India, Holanda, México, EUA, China, Espanha e Argentina

respondendo por quase 52% das exportagdes (FAO, 2011).

2.3.4 Residuo: casca de cebola

Mais de 600 mil toneladas de residuos de cebola se acumulam anualmente
durante o processamento industrial. A sua utilizacdo na alimentagcdo animal ou
fertilizante € restrita devido a sua composicao e a sua susceptibilidade a deterioracéo
microbiana. Assim, grandes quantidades de residuos de processamento de cebolas
sdo descartadas, levando a questdes ambientais e custos elevados (KUHN et al.
2014). Em consequéncia de regulamentos legislativos que tratam da reducdo de
residuos e da gestdo de residuos, bem como uma crescente conscientizacdo
ecoldgica, surge a necessidade de estabelecer estratégias alternativas para a adicao
de valor agregado de residuos de cebola (LAUFENBERG et al., 2003).

Uma abordagem promissora da revalorizacdo de residuos de
processamento de cebola é a recuperacao de polifendis. Estudos mostram que a parte
externa da cebola (Allium cepa L.) contém concentracdes significativas do flavonol
guercetina e diferentes derivados de quercetina, como quercetina-4 -glucosidio e
guercetina-3,4 -diglucosidio representando os constituintes principais (BENITEZ et al.,
2011). Devido aos seus efeitos relacionados com a saude e as suas propriedades
funcionais, os flavondis derivados de residuos de processamento de cebola podem

ser utilizados como ingrediente alimentar biologico e natural (SCHIEBER et al., 2001).

2.4 Quimiometria

Em 1971,um cientista sueco Svante Wold cunhou o termo “Kemometri’em
sueco e em inglés é o equivalente a “Chemometrics”. A ciéncia da quimiometria pode
ser brevemente descrita como a interacdo de certos métodos matematicos e

estatisticos em processo de medicdo quimica. Ele foi desenvolvido como
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consequéncia da mudanca nos dados obtidos com o surgimento de novas técnicas
analiticas e micro processadas (KUMAR et al 2014; KIRALJ & FERREIRA, 2006).

O avanco da quimiometria veio no século 21 com véarias empresas de
desenvolvimento de software, que promoveram a intelectualizacdo de equipamentos
e ofereceram novos métodos para a constru¢éo de novos equipamentos hifenados de
alta dimenséo. Estes equipamentos hifenados abriu novas opcdes para melhoria do
método analitico de dados (KUMAR et al. 2014).

Anélise multivariada de dados envolve a analise de dados consistindo em
numerosas variaveis medidas a partir de um nimero de amostras. O objetivo da
analise de dados multivariada € determinar todas variagcdes no estudo da matriz de
dados. Assim ferramentas quimiomeétrica tentam encontrar as relacdes entre as
amostras e as variaveis em um determinado conjunto de dados e converté-las em
novas variaveis latentes (KUMAR et al. 2014; RAMOS et al. 1986).

A andlise de componentes principais (Principal Component Analysis, PCA)
€ provavelmente a técnica estatistica multivariada mais popular para processamento
de dados sendo a base para diversos métodos de reconhecimento de padrdes,
classificacao e calibracdo multivariada. Normalmente, o PCA é utilizada com o objetivo
de visualizar a estrutura de dados, encontrar similaridade entre as amostras, detectar
amostras anbmalas (outliers) e reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados
(SOUZA & POPPI, 2012). Essencialmente, o PCA visa um subespaco estendido por
um conjunto de bases ortogonais mutuas chamadas Componentes Principais (CPs),
ao longo das quais a variacdo de dados pode ser preservada ao maximo. Nesse
subespaco do PCA, a estrutura dos dados de entrada pode ser efetivamente
capturada. Embora o PCA tenha obtido grandes sucesso, esta andlise tem uma
desvantagem de nao poder utilizar rétulos de classe para melhorar sua capacidade
de discriminacdo e ainda assim beneficiar as solugbes para os problemas
supervisionados (HUANG et al. 2018).

O PCA é amplamente aplicavel em misturas herbaceas e bioldgicas e
dados facilmente resolvidos usando variaveis latentes, mas também emprega a
selecdo de um numero de componentes que € baseado na decisdo humana e,
portanto, leva a chances de erro. A reducao de dimensao s6 pode ser alcancada se
as variaveis originais forem correlacionadas. Se as variaveis originais ndo sao
correlacionadas, o PCA néo faz nada, exceto para ordena-las de acordo com sua
variancia (DEPCZYNSKI et al. 2000).
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Embora o PCA tenha obtido grandes sucessos, ha uma desvantagem 6bvia
de ndo poder utilizar rétulos de classe para melhorar sua capacidade discriminativa e
beneficiar ainda mais as solu¢des para os problemas supervisionados (JOLLIFFE,
2011; ZASS, 2006). Atualmente, existem duas maneiras comuns de resolver esse
problema. A primeira é realizar outra projecao supervisionada, como a Andlise Linear
Discriminante (LDA) e a Locality Preserving Projections (LPP), no espaco da PCA
(BELHUMEUR et al. 1997; HE et al. 2005). A segunda maneira é colocar o rétulo da
classe no final do vetor de amostra como a dimenséao adicional (CHEN, 2005). Embora
muitos estudos tenham comprovado que as abordagens anteriores podem melhorar
significativamente a capacidade discriminativa do PCA, essas abordagens claramente
quebram as estruturas originais dos componentes. Entretanto, preservar a estrutura
original dos componentes é muito importante, uma vez que 0s componentes sao
visualmente interpretaveis e representam alguns significados fisicos em alguns
problemas especificos. A razdo pela qual os PCs sao interpretaveis € principalmente
devido ao fato de que cada componente € geralmente uma combinacao linear de
observacfes de entrada (variaveis) (MENG et al. 2012; ZOU et al. 2006; HUANG et
al. 2015).
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Matéria-prima

Foi utilizado como matérias-primas as cascas de batata (Solanum
tuberosum) e de cebola (Onion cerpa), ambos foram obtidas pelo Laboratério de
Extracdo de Bioativos do Teagasc — Ashtown Food Research Centre, Dublin, Irlanda.
As cascas de batata foram adquiridas juntos as indastrias de processamento de batata
da regido de Dublin, as casca de cebolas foram obtidas do mercado de Dublin. A
estrutura fisica do Teagasc foi utilizado para a obtencédo das amostras, as extracdes
e determinacao analitica foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Quimica de

Produtos Naturais da Embrapa.
3.2. Obtencao das amostras

As matérias-primas foram congeladas e em seguida submetidas a um
processo de secagem em Freeze-Drying (Frozen in Time Limited York, UK) a - 40°C
e pressdo de 0,0064 mbar por 48 horas. As amostras secas foram trituradas para

obtencao do p6, embaladas a vacuo e mantidas a - 20°C para posteriores analises.

3.3 Extracao de compostos fendlicos

3.3.1 Processo de extracao

Foram realizadas extracdo de compostos fendlicos da casca da batata,
casca da cebola e de cogumelo combinando dois métodos de extracdo: Extracdo

Assistida por Ultrassom e Maceracao Dinamica. A extracdo ocorreu em duas etapas.

Etapa |

Foi pesado 1 g de cada amostra em tubo Falcon de 15 mL e adicionado 10
mL de metanol 80%. Foi utilizado metanol de grau LC/MS de marca Sigma-Aldrich
para extracdo. As amostras foram submetidas ao processo de Extragéo Assistida por
Ultrassom com diferentes frequéncias (25 kHz, 33 kHz e 45 kHz) durante 10 minutos,
com excecao da amostra determinada controle que ndo foi submetida ao processo de
ultrassom, somente ao processo da etapa Il. Para as extracbes com frequéncias de

25 kHz e 45 kHz foi utilizado um banho ultrassénico de marca Elma com poténcia
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méaxima de 550 W e de marca Jencons — PLS com poténcia maxima de 300 W para
extracdes de 33 kHz, todas as extracbes ocorreram com 100% da poténcia dos

equipamentos.

Etapa Il

ApOs o pré-tratamento em banho ultrassom, as amostras foram submetidas
a extracdo em maceracao dinamica. Para maceragdo dinamica foi utilizado agitador
de tubos de marca Heidolph Multi Reax, agitacdo de 1600 rpm. Sete tempos diferentes
de extracdo foram utilizados (1h, 2h, 4h, 6h, 8h, 16h e 24h). Ao término da extracdo
as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 4000 rpm em centrifuga de marca
Sigma de modelo 2-16 PK, filtradas e o sobrenadante armazenado para posteriores

analises (Figura 9).

Figura 7 — Fluxograma do processo de extracao de fendlicos em residuos de casca de batata,
casca de cebola.

amostras extragao em maceragao centrifugacio filtracao
ultrassom dindmica gac ¢

armazenamento ﬁ fendlicos

Fonte: Prépria

3.4 Andlises cromatograficas

3.4.1 Quantificacéo de acidos fendlicos

Para identificacdo dos compostos fendlicos presentes na casca da batata
foi utilizada a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e acetonitrila
grau LC/MS de marca Fluka Analytical. Uma aliquota de 1 mL de amostra foi
concentrado em um concentrador de amostras de marca Techne a uma temperatura
de 40°C e um fluxo de nitrogénio de 2,0 bar, resuspendido em acetonitrila 40%,
fitrados em membranas de PVDF (Polyvinylidene Difluoride) com poros de 0,45 um e

armazenado em vial.
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As analises cromatograficas foram realizadas em instrumento Waters 2996
Photodiode Array Detector, com sistema de bombas Waters 2424 e modulo de
separacado Water 2795. Uma coluna Symmetry C18 (250 x 4,6 mm, 5 ym) foi usada
com fluxo de 1 mL/min a uma temperatura de 25°C. Os reagentes utilizados na fase
mével consistiram de &gua grau HPLC de marca Sigma-Aldrich, acetonitrila grau
LC/MS de marca Fluka Analytical e acido férmico glacial 100% de marca Merck KGaA,
com a combinacao de A (0,5% de acido férmico em agua) e B (20:80 de 0,5% de acido
férmico em agua : acetonitrila pura). O gradiente foi variado linearmente a partir de
100% de A de 0 — 5 min, para 60% de A e 40% de B (v/v) de 5 — 55 min e finalmente
para 100% de B a 55,01 min e mantido a 100% de B até 60 min. O comprimento de
onda do DAD foi de 355 nm. A identificagdo dos compostos foi primeiramente baseada
nos espectros de UV e injecdo de padrdes. Os resultados das concentracdes dos

compostos foram expressos em mg/100g de p6é de amostra.

3.4.2 Analises no UPLC-QToF-MSe

Foram usados o sistema XEVO™ QTof MS, (Miliford, MA, USA), e Acquity
UPLC com coluna cromatografica Waters UPLC BEH (150 x 2,1 mm, 1,7 um).
CondicGes cromatograficas aplicadas: temperatura da coluna 40-C, fases moveis
agua com 0,1% de acido formico (A) e acetonitrila com 0,1% de acido férmico (B),
gradiente variando de 2% a 95% B (15 min), fluxo de 0,4 mL / min e volume de inje¢&o
de 5 uL.

As amostras injetadas tinham concentracédo de 1 mg/ mL e as analises em
modo ESI- foram adquiridas na faixa de 110-1180 m/z, temperatura da fonte fixa a 120
-C, temperatura de dessolvatacédo 350 -C, fluxo do gas dessolvatacdo de 500 L / h,
cone de extracdo de 0,5V, voltagem capilar de 2,6 kV. O modo ESI+ foram adquiridas
na faixa de 110-1180 m/z, temperatura da fonte fixa de 120 -C, temperatura de
dessolvatacao 350 -C, fluxo do gas dessolvatacédo de 500 L / h e voltagem do capilar
de 3,2 kV. Leucina encefalina foi utilizada como lockmass. O modo de aquisi¢éo foi

MSE. O instrumento foi controlado pelo software Masslynx 4.1 (Waters Corporation).
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3.5 Andélise Quimiométrica

A Andlise de Componentes Principais (PCA) foi desenvolvida com os dados
dos cromatogramas modos de ionizacdo negativa e positiva para avaliar o efeito do
processamento de ultrassom sobre a extragdo e a composicdo dos compostos
bioativos retidos. Os dados consistiram em triplicatas das oito diferentes condi¢cfes de
extracao (diferentes densidades de poténcia ultrassonica e tempo de processamento).
Quatro matrizes foram construidas de acordo com o tempo de processamento (1 h ou
16 h) e o modo de ionizagdo (positivo ou negativo) porque o0s resultados se
apresentaram de forma mais clara avaliando cada tempo de processamento
separadamente. As amostras foram nomeadas de acordo com a poténcia ultrass6nica
em cada faixa de processamento (1 h e 16 h): controle, 25-kHz, 33-kHz e 45-kHz. A
regido entre 0,5 e 8,5 min de todos os cromatogramas foram utilizados para a analise,
resultando em matrizes com 10.344 pontos de dados cada (12 amostras x 862

variaveis).

Para a construcdo das matrizes, os cromatogramas foram convertidos para
os arquivos American Standard Code (ASCII) e exportados para analise quimiométrica
usando o programa The Unscrambler X™ 10.4 (software CAMO, EUA). Antes da
aplicagéo dos algoritmos quimiomeétricos, o alinhamento dos sinais foi verificado e as
regibes de ruido e imperfeicdo foram removidas. A PCA foi realizada apos
normalizacédo dos dados, correcao de linha de base utilizando algoritmos de ajuste
linear e pré-processamento centrado em média, pois este pré-tratamento fornece
diferencas mais amplas entre as amostras e evita a interferéncia de ruido na

distribuicdo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Residuos de casca de batata

4.1.1 ldentificacdo dos compostos

A caracterizacdo dos compostos foi realizada nos modos de ionizacao
positivo e negativo. A medida que as andlises foram realizadas e seus resultados
comparados com a literatura, a amostra com pré-tratamento em ultrassom e em
seguida passando pelo processo de maceracdo dinamica durante 1 h, apresentou
uma analise no modo de ionizacdo negativo (FIGURA 8) os seguintes compostos
extraidos, acido cafeico no pico tr 3,40 min, a-solanina em tr 5,73 min, a-chaconina e
seus isbmeros, respectivamente em tr 5,73, e 5,79 min, B-chaconina correspondendo
aos tr 5,94 e 6,88 min, e &cido tri-hidroxidos-octadecendicos e seus isdmeros
correspondem aos tr 7,35, 7,98, 8,27 e 11,50 min. No modo de ionizagao positivo
(FIGURA 9), apenas foi detectado a presenca de acido 3-cumarico (tr 2,33 min), a-
chaconina (tr 5,73 min), B-chaconina (tr 5,80 min), Y'-chaconina ou Y-solanina (tr 5,92
min), solanidina (tr 7,11 min), além da demissidine (tr 7,34 min) e solasodine (tr 7,68

min).

A Figura 10 e Figura 11 sdo correspondentes ao cromatogramas no modo
de ionizagdo negativo e positivo, respectivamente, apos pré-tratamento em ultrassom
e 16 horas de extracdo em maceracdo. No modo de ioniza¢édo negativo, o pico tr 3,40
min € correspondente ao acido cafeico, o pico tr 3,74 a solsodomina A, o pico tr 4,55
a N-cis-feruloyloctopamine o pico tr 5,72 a a-solanina, tr 5,75 a a-chaconina, tr 5,94 a
B-chaconina, tr 7,34, 7,97 e 8,28 a acido tri-hidréxidos-octadecendicos e seus
isdmeros. Na tabela 3 estdo os compostos identificados na amostra de casca de
batata correspondente ao tempo de 16 h no modo de ionizagéo negativo e positivo,
respectivamente. No modo de ionizagéo positivo, apenas foi detectado a presenca do
15-a-Hydroxytomatine (tr 4,05 min), a-chaconina (tr 5,74 min), B-chaconina (tr 5,81
min), Y-chaconina ou Y-solanina (tr 5,93 min), solanidina (tr 7,08 min), além da
demissedina (tr 7,33 min), demissedina (isbmero) (tr 7,49) e solanidina (isdmero) (tr

7,68 min). Na Tabela 3 estdo todos os compostos identificados na amostra de casca
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de batata correspondente ao tempo de extracdo de 1 h e 16 h nos modos de ionizagéo

positivo e negativo. Os demais cromatogramas encontra-se nos Anexos A, B, C e D.

As concentracdes de a-chaconina e a-solanina nos extratos ultrassénicos
aumenta com o crescimento da amplitude e do tempo, sendo o efeito da amplitude
mais significativo para a extracdo de glicoalcaldéides (HOSSAIN et al. 2014). O
aumento da poténcia do ultrassom fornece um efeito de mistura mais rapido e mais
forte que reduz a resisténcia externa e melhora a transferéncia de massa, de modo
gue 0 aumento da poténcia aumenta a extracédo (INCE; SAHIN; SUMNU 2014). O fator
tempo, 16 horas de extracdo, quando aumentado permite que o soluto estivesse em
contato com o solvente para facilitar mais a difusdo dos compostos alvo (HOSSAIN et
al. 2014).
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Figura 8 - Cromatograma correspondente ao extrato de casca de batata usando modo de ioniza¢édo negativo apés pré-tratamento em ultrassom
(45 kHz) e 1 hora de extragcdo em maceracao.
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Figura 9 - Cromatograma correspondente ao extrato de casca de batata usando modo de ionizagéo positivo ap0s pré-tratamento em ultrassom
(45 kHz) e 1 hora de extragcdo em maceracao.
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Figura 10 - Cromatograma correspondente ao extrato de casca de batata usando modo de ioniza¢do negativo apos pré-tratamento em ultrassom
(45 kHz) e 16 horas de extracdo em maceracao.
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Figura 11 - Cromatograma correspondente ao extrato de casca de batata usando modo de ionizacao positivo apos pré-tratamento em ultrassom
(45 kHz) e 16 horas de extracdo em maceracao.
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Tabela 3 - Tentativa de identificacdo de metabdlitos via UPLC-QToF-MSE presentes em extrato de casca de batata utilizando pré-tratamento

em ultrassom.

S . S - Tempo de
Modo de ionizac&o negativo Modo de ionizago positivo
b Férmula extracdo
Pico min Identificac&o Referéncias
(min) [M-H]- [M-H]- Erro [M+H]+ [M+H]+ Erro molecular 1h 16h
MS/MS MS/MS
Observado  Calculado (ppm) Observado  Calculado (ppm)
ZHANG et al.
1 2,33 - - - - 163,0405 163,0395 6,1 CoHgOs ac. cumarico v v
2015
193.05 193.05
04; 10;
2 3,14 255.0508 255.0505 1.2 257.0655 257.0661 -2.3 C11H1207 piscidic acid Ll et al. 2004
165.05 144.04 .
13 47
3 3,40 135,0390 135,0406 - 0,7 - - - - C3H7N204 NI v ZANG et al.
2015
4 3,74 203,0889 203,0933 - - - - - C10H11N4O solsodomina A v ZANG et al.
2015
- - - - - i v
5 4,16 313,0692 313,0712 0,3 C17H130s kumatekenin Ll et al. 2004
N-cis-
KING &
- - - - - v v
6 4,55 328,1153 328,1185 0,9 C18H18NOs erulovioaronamine CALHOUN
ylocrop (2005)
722;
8 5,73 866,4922 866,4902 2,3 C45H74aNO15 a-solanina v v MALDONADO
398 (2014)
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11

12

13

14

15

16

17

5,84

5,93

5,94

6,89

7,12

7,34

7,35

7,98

12,26

704,4410

704,4454

327,2122

329,2328

329,2299

265,1405

704,4374

704,4374

327,2171

329,2328

329,2328

265,1375

162,
149;
134;

117

2,7

0,9

4,0

0,0

3,3

3,8

560,3993

398,3411

400,3580

560,3951

398,3423

400,3579

382; 98

7,5

3,0

0,2

C39He62NO10

C33Hs54NOs

C39He2NO10

Ci18H310s

C27H4aNO

C27H46NO

Ci18H330s

C18H330s

C14H21N203

B-chaconina

y-chaconina ou

solanina

B-chaconina

(isbmero)

NI

solanidina

demissidina

tri-hidroxidos
octadecendicos

tri-hidroxidos
octadecendicos
(isbmeros)

y-

isoferuloylputrescine
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McCUE et al
2007

McCUE et al
2007

McCUE et al
2007

FARAG et al
2013

MALDONADO
(2014)

MALDONADO
(2014)

FARAG et al
2013

FARAG et al
2013

DASTMALCHI
et al 2016
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4.1.2 Quantificagdo dos compostos

O &cido cafeico € um inibidor carcinogénico, possui atividade antioxidante
e antibacteriana, podendo contribuir para a prevencdo da aterosclerose e outras
doencas cardiovasculares (MAGNANI et al. 2014). Por sua vez, o acido 3-cumarico
tem acédo antioxidante e antimicrobiana, além de desempenhar uma importante funcéo
de protecao ao coragdo contra a apoptose cardiaca (infarto do miocardio), inibindo o
estresse oxidativo (HUSEYIN 2015).

Devido a importancia da funcdo desses compostos, os mesmos foram
guantificados utilizando-se a técnica de HPLC. No processo de extracdo para ambos
0Ss compostos, dos 7 tempos utilizados, o tempo correspondente a 1 h de extracdo em
agitacdo de tubos combinado com pré-tratamento de 10 min em ultrassom a uma
frequéncia de 25 kHz apresentou as melhores quantidades de compostos extraidos.
Na Figura 12 e Figura 13 observamos as concentra¢fes dos &cidos cafeico e 3-

cumarico em cada tempo, respectivamente.

Figura 12 - Gréafico da concentracdo do acido cafeico em cada tempo de extracao.
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Figura 13 - Gréfico da concentracdo do &cido 3-cumarico em cada tempo de extragéao.
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Os resultados obtidos tanto para o acido cafeico como para o acido 3-
cumarico mostra que com o aumento do tempo de extracdo, ambos 0s compostos
possuem o mesmo comportamento diminuido suas concentracfes. Para ambos os
compostos o tempo de 1 hora de extracdo apresenta uma maior concentracdo e 16
horas a menor concentragdo, 0 aumento do tempo de extragcdo ocasiona a
degradacdo dos compostos durante o processo de extracdo ndo havendo mais apos

24 horas de extracéo.

Na Tabela 4 estdo as concentracbes para cada frequéncia de ultrassom,
onde dentre as frequéncias utilizadas, a de 25 kHz apresentou resultado de
concentragdo, tanto para o acido cafeico como para o acido 3-cumarico, superior em
relacdo a amostra controle. De acordo com Chemat et al 2017 em baixas frequéncias
as bolhas de cavitacado transitorias sao relativamente menos numerosas, embora com
maior diametro, o que privilegia os efeitos fisicos em vez dos quimicos ocorrendo
assim uma maior ruptura da parede da matriz facilitando a penetracdo do solvente. A
medida que a frequéncia aumenta, a producao e a intensidade de cavitacao diminuem
fazendo com que a cavitagdo acustica seja mais dificil de ser induzida. Uma vez que
as bolhas de cavitacdo precisam de um tempo para ser iniciada durante o ciclo de

rarefacéo e ciclos de compresséo.
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Tabela 4 - Concentracdo de acido cafeico obtido durante extracdo em 25kHz de frequéncia
por 1 hora em maceracgéo dinamica.

o Concentragéo de acido Concentracgéo de 4cido 3-
Frequéncia ] o
cafeico (mg/100g) cumarico (mg/1009)
Controle 10,77 1,86
25kHz 12,28 2,11
33kHz 6,00 0,85
45kHz 7,23 1,11

Fonte: Propria.

4.1.3 Analise Quimiométrica

A Figura 14 apresenta quatro comparacdes entre 0s cromatogramas na
mesma intensidade e adquiridas através de modos de ionizacdo negativos (a e b) e
positivos (c e d) para cada intervalo de processamento (1 h e 16 h). Varios compostos
organicos foram detectados nos extratos de cascas de batata analisados por UPLC-
QToF-MSE, a maioria usando o0 modo de ionizacéo negativa. Em geral, os derivados
contendo grupos fendlicos e carboxilicos ionizam preferencialmente no modo
negativo, enquanto os flavonoides e alcaldides no modo de ionizagdo positiva (ALBA,
2004). Portanto, os extratos de cascas de batata foram analisados nos modos positivo
e negativo. Uma maior quantidade de compostos foi detectada usando o modo de
ionizacdo negativa para ambos os intervalos de tempo (1 h e 16 h). No entanto, as
intensidades mais elevadas dos sinais nos tempos de retencéo entre 5,5-6,0 min e

7,0-7,7 minutos foram alcancadas usando o modo de ioniza¢ao positivo.
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Figura 14 - Cromatogramas dos extratos de casca de batata adquiridos usando o modo de
ionizacdo negativa apés 1 h (a) e 16 h (b) de processamento e modo de ionizagdo positivo
apos 1 h (c) e 16 h (d) de processamento.
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Devido a complexidade dos dados de cromatogramas e a similaridade
inerente entre o0s extratos (extracdo da mesma matéria), aplicou-se a abordagem
multivariada sem supervisdo denominada Analise de Componentes Principais (PCA)
para explorar o efeito de diferentes processos de extracdo de compostos organicos
em cascas de batata. Para entender a variabilidade da composi¢céo dos extratos de
cascas de batata apds o processamento ultrassénico, as matrizes numéricas foram
construidas a partir dos dados UPLC-QToF-MSe adquiridos usando modos de
ionizacao negativa e positiva. A Figura 15 e Figura 16 ilustram os resultados dos dados
usando o modo de ionizagdo negativa e positiva para o tempo de 1 h de
processamento, respectivamente. A Figura 17 e Figura 18 mostram os resultados do
modo de ionizagcdo negativa e positiva para o tempo de 16 h de processamento,
respectivamente. Os graficos de scores sdo apresentados na letra "a" com extratos
de controle em cor preta, poténcia ultrassénica de 25 kHz em vermelho, 33 kHz em

azul e 45 kHz em verde, e os graficos de carga sdo apresentados na letra "b".
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As Unicas fontes de variacdes, exceto o erro experimental aleatério nao
controlado, sdo o tempo e a frequéncia ultrassénica utilizada para extracdo. Para o
modo de ionizacdo negativo com o tempo de 1 hora de extracdo os componentes
principais (PC) explicaram 79,65% da variacao total entre as amostras. O grafico de
scores de PC1 é responsavel por 45,92% da variacdo, sendo observado a existéncia
de dois grupos. O primeiro grupo de composto, em relacdo a PC1, corresponde a
amostra controle e 33 kHz de frequéncia ultrassonica de scores positivo. O segundo
grupo corresponde as frequéncias ultrassbénicas de 25 kHz e 45 kHz de scores
negativo. Dessa forma de acordo com o gréafico de loadings (FIGURA 15b) para PC1,
a condicao de extracao correspondente a 45 kHz é a mais favoravel para extracéo
dos glicoalcalbéides a-solanina e a-chaconina e dos fendlicos acidos cafeico e tri-
hidroxido octandico, uma vez que 0s picos correspondentes a esses compostos estao
direcionados para regido de scores negativos do grafico de loadings. Em relagéo a
PC2, este componente principal corresponde a 19,59% da variacao entre as amostras,
temos como scores positivo os grupos 25 kHz e 33 kHz de frequéncia. Por sua vez,
0s grupos controle e 45 kHz de frequéncia estéo localizados em scores negativos. O
grafico de loadings para PC2 mostra que o acido caféico e o &cido tri-hidréxido
octanoico sao melhores extraidos com frequéncia de 25 kHz e 33 kHz, uma vez que
0S picos correspondentes a esses compostos estédo direcionados para regido positiva

do grafico.

Analisando PC3, este componente principal corresponde a 14,14% da
variacao entre as amostras, a maioria dos compostos obtidos foram extraidos pelos
grupos presentes na regido de scores positivos (controle, 33 kHz e 45 kHz), com
excecado do acido caféico que possui extracdo favoravel ao grupo presente na regido
de scores negativo ( 25 kHz). De um modo geral a frequéncia tera impacto no tamanho
da bolha de cavitacdo, Gonzéalez-Centeno et al 2014, avaliaram trés frequéncias (40,
80 e 120 kHz) para extracéo de fendlicos a partir de bagaco de uva, destacando que
40 kHz foi a frequéncia mais eficiente no processo. Frequéncia de 45 kHz as bolhas
de cavitagdo transitoria sdo relativamente menos numerosas, porém sdo bolhas
grandes (~100 um), onde o colapso dessas bolhas privilegia os efeitos fisicos em vez
dos quimicos ocasionando a ruptura da parede celular (CHEMAT et al. 2017; RAO &
RATHOD, 2015) permitindo que o solvente entre em contato com o soluto facilitando
a difusédo dos compostos alvos (PANIWNYK et al 2009).
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Figura 15 — Gréfico de scores de PC1 vs PC2 com proje¢fes nos respectivos planos (a) e o
gréafico de loadings (b) dos sistemas de coordenadas para os extratos de cascas de batata

adquiridos usando o modo de ionizacdo negativa e avaliando o tempo de processamento de
1 hora.
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Para o tempo de extracdo de 1 hora também foi realizado o modo de
ionizagao positivo, apresentando a analise de componentes principais correspondente
a 84,86% da variacdo total entres as amostras. O grafico de PC1 (FIGURA 16)
corresponde a 54,69% dessa variacdo, onde os grupos controle e 33 kHz presentes
na regiao de scores positivo e 25 kHz e 45 kHz presentes em scores negativo. Os
compostos solanidina e demissedina sdo favoraveis a extracdo das condi¢cdes dos
grupos presentes em scores positivo (controle e 33 kHz), uma vez que 0S picos no
grafico de loadings correspondente a esses compostos se encontram na regiao
positiva do gréfico. Os glicoalcalbides, a-solanina e a-chaconina, por sua vez sao
melhores extraidos pelas condi¢cbes dos grupos presentes em scores negativos (25
kHz e 45 kHz), sendo a frequéncia de 45 kHz a melhor condi¢do de extragéo, entre as
duas, para os glicoalcaléides uma vez que o grupo correspondente a esta frequéncia
se encontra mais distante do ponto central do grafico de PC1, quanto mais distante

do ponto central mais diferencas possuem entre as amostras.

O gréfico de scores e PC2 é responsavel por 20,33% da variacao total entre
as amostras, sendo apenas 0 grupo controle presente na regido negativo do gréfico.
Na regido positiva do gréafico de scores estdo presentes os grupos de frequéncias do
ultrassom, onde a frequéncia de 25 kHz por estar mais afastada do centro do gréfico
apresenta a melhor condicdo de extracdo dos glicoalcaléides conforme podemos
observar no gréafico de loadings (FIGURA 16b), principalmente para a solanidina que
possui o pico de maior intensidade. No grafico de loadings de PC3, observamos todos
0s picos direcionados para regido positivo do grafico, com excec¢do dos picos
correspondentes a a-solanina e a-chaconina que estdo direcionados para regido
negativo. Dessa forma os glicoalcaléides sdo melhores extraidos utilizado o pré-
tratamento com frequéncia de 45 kHz, como podemos no scores de PC3 que 45 kHz
se encontra na regido negativo e mais afastado do centro do grafico de scores
(FIGURA 16a).
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Figura 16 - O gréfico de scores de PC1 vs PC2 com projecdes nos respectivos planos (a) e o
gréafico de loadings (b) dos sistemas de coordenadas para os extratos de cascas de batata

adquiridos usando o modo de ionizagdo positiva e avaliando o tempo de processamento de 1
hora.
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As Figuras 17a e 17b apresenta os graficos de scores e loadings para as
extracdes realizadas com pré-tratamento em ultrassom e um tempo de maceracéo
dindmica de 16 horas e identificado no modo de ionizacdo negativo. No gréfico de
scores 0s componentes principais sao responsaveis por 74,46% das variacfes entre
as amostras. O gréfico de PC1 é responsavel por 53,64% dessas variagfes, ao
analisarmos esse componente principal 45 kHz de frequéncia apresenta a melhor
condicao de pré-tratamento para extragdo, uma vez que 0 grupo correspondente a
essa frequéncia estar mais afastada do eixo central do grafico de scores e localizada
na regido negativo do grafico. Assim, como os picos dos compostos no grafico de
loadings estdo direcionados para regido negativo, a frequéncia de 45 kHz favorece a
extracdo dos compostos. As demais frequéncia e o controle estdo muito proximos do

eixo central de PC1, dessa forma a variacédo entre as amostras é relativamente baixa.

No grafico de scores de PC2 que representa uma variacao de 12,09% entre
as amostras, com exceg¢éo de uma amostra do controle, de 33 kHz e 45 kHz que estéo
na regido negativa do grafico, as demais amostras desses grupos e todo o de 25 kHz
estd localizado na regido positivo estando de acordo com a maioria dos picos
presentes no grafico de loadings de PC2 (FIGURA 17b) que estédo direcionados no
sentido positivo sendo sua extragdo favorecida pelos grupos de frequéncia 25 kHz e
33 kHz. No gréafico de PC3 podemos destacar o grupo de frequéncia de 45 kHz como
a frequéncia ideal para extracdo, pois, esta se encontra mais afastada do eixo central
e localizada na parte positiva do grafico, sendo condizente com os a direcao dos picos
presentes no grafico de loadings de PC3. Os demais grupos neste grafico se encontra

proximo ao eixo central ndo havendo variagdo significativa entre eles.
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Figura 17 - O gréfico de scores de PC1 vs PC2 com projecdes nos respectivos planos (a) e o
gréafico de loadings (b) dos sistemas de coordenadas para os extratos de cascas de batata

adquiridos usando o modo de ionizacdo negativa e avaliando o tempo de processamento de
16 horas.
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Os gréficos correspondentes ao modo de ionizagdo positivo para o tempo
de extracdo de 16 horas em maceracdo dinamica com o uso do pré-tratamento em
ultrassom, estdo representados nas Figuras 18a e 18b. Analisando cada grafico temos
PC1 como responsavel por 68,08% das variacbes entre as amostras. O grupo
correspondente ao pré-tratamento de 45 kHz apresenta-se mais adequado a extracdo
dos compostos de acordo com o grafico de scores de PC1, uma vez que este grupo
se encontra na regido negativo e mais afastado do eixo central estando
correspondente ao grafico de loadings de PC1 (FIGURA 18b) na qual os picos
correspondente aos compostos estdo direcionado para regido negativo, com excecao

da demissedina que estar direcionada para regido positivo.

Em relacdo ao grafico de scores de PC2 (FIGURA 18a), este corresponde
a 11,93% da variabilidade entre as amostras, a projecdo nos mostra uma divisédo dos
componentes de cada grupo entre a regiao positiva e negativa de PC2. As amostras
na qual foram utilizadas um pré-tratamento em ultrassom, todas elas ficaram préximas
ao eixo central de PC2 apresentando pouca variabilidade entres elas, sendo que
somente o grupo correspondente ao pré-tratamento com frequéncia de 33 kHz que
possui todas amostras em uma mesma regido do gréfico neste caso a regido positivo.
Assim, a extracdo dos glicoalcaloides € favorecida com o pré-tratamento em 33 kHz

de frequéncia de acordo com o grafico de scores de PC2.

Diferente do que apresenta o grafico de PC2, o grafico de scores de PC3
nos mostra uma divisdo igualitaria dos grupos. Os grupos controle e 45 kHz estédo
presentes na regiao positivo e 25 kHz e 33 kHz na regi&do negativo. O loadings de PC3
mostra que a maioria dos picos correspondentes aos compostos extraidos estédo
direcionados para regido positiva do grafico, sendo estes melhores extraidos pelos
grupos que estao presente nesta regiao do grafico de scores, principalmente aqueles
gue foram pré-tratados com ultrassom em frequéncia 45 kHz. Vale ressaltar que os
compostos a-solanina e/ou a-chaconina e solanidina podem ter sido extraidos e em
seguida degradado pela frequéncia de 45 kHz como podemos observar o
comportamento dos picos correspondentes a estes compostos no gréafico de loadings
de PC3.
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Figura 18 - O grafico de scores de PC1 vs PC2 com projecdes nos respectivos planos (a) e o
gréafico de loadings (b) dos sistemas de coordenadas para os extratos de cascas de batata

adquiridos usando o modo de ionizagéo positiva e avaliando os tempos de processamento de
16 horas.
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4.2 Residuos de casca de cebola

4.2.1 Identificacdo dos compostos

As cebolas sdo uma rica fonte de flavonoides, sendo a quercetina mono e
diglucosilada responsaveis por 80% do conteudo total de flavondis, contendo também
derivados de kaempferol, isorhamnetina e miricetina. Os polifenois em geral tém
propriedades antioxidantes das quais se atribuem efeitos benéficos a saude, como
diminuir o risco de doencas cardiacas e protecdo contra o cancer (SOLTOFT et al.
2009).

Os compostos presentes nas amostras de cebola foram caracterizados nos
modos de ionizacdo positivo e negativo sendo os resultados comparados com a
literatura. Para amostra com pré-tratamento em ultrassom e 1 h de extracdo em
maceracao (FIGURA 19), foram caracterizados 15 compostos o acido protocatecuico
(tr 2,47 min), a quercetina-3,4’-diglucosideo (tr 3,50 min), a analise mostra um padréo
de fragmentacédo de acordo com a natureza diglicosidica e caracteristico de quercetina
aglicona, a miricetina (tr 3,56), a isorhametin-3,4’-diglucosideo (tr 3,81 min), os acidos
feralico e vanilico (tr 4,37 e 4,39 min, respectivamente), quercetina-4’-glucosideo (tr
4,80 min), isorhametin-4’-glucoside (tr 5,08 min), a quercetina (tr 5,90 min) e isbmeros
de quercetina (tr 5,92 e 6,00 min), além da rutina (tr 6,42 min). Na amostra com pré-
tratamento em ultrassom e 16 h de extracdo em maceracdo (FIGURA 20) foram
caracterizados 8 compostos, 0 acido protocatecuico (tr 2,47 min), quercetina-3,4’-
diglucosideo (tr 3,51 min), miricetina (tr 3,56 min), quercetina (4,16 min) e isdbmeros
de quercetina (tr 5,90 e 5,94 min). De acordo com Bonaccorsi et al. 2008, quercetina-
3,4’'diglucosideo e quercetina-4’-glucosideo séo os principais flavonodis presentes nas
variedades de Allium. Segundo Ren et al. 2018 a cavitagdo gerada pelo ultrassom

induz um aumento nos niveis de extracdo de quercetina.

No modo de ionizacado positivo (FIGURAS 21 e 22) foram identificados 8
compostos, o cycloallin (tr 1,20 min), methylated imidacloprid (tr 4,28 min), kaempferol
(tr 5,93 min), quercetina (tr 7,15 min), 3-[(1-methylethyl)thio]- 1-propene (tr 9,43 min)
e 0 acido oleico (tr 13,79 min). Na Tabelas 5 estdo todos os compostos identificados

na amostra de casca de cebola correspondente ao tempo de extracdo de 1 h e 16 h,
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respectivamente, no modo de ionizagcdo negativo e positivo. Os demais

cromatogramas encontra-se nos Anexos E, F, G e H.
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Figura 19 - Cromatograma correspondente ao extrato de casca de cebola usando modo de ionizagéo negativo apos pré-tratamento em ultrassom
(45 kHz) e 1 hora de extragcdo em maceracao.

e =
< =5 = =
=
1
e~
<
4 . o ot
A z ~
— 1
! = —
- 1
~> — 1
— —] =2 =
— < [ =2 <D
m| pr I(Q
B - =
— [y 22
B Py > =
= b= > D
] t=3 <o S
o~ —
= o~ = < m
= [ —~ —
- R —— > — —1
a P — -
N oo
— <D <
- = R =
. }\3 ——
p_— <
= ==3 (=l =
= = o> => py =
] —_— = = — = ~
7 — >
- -~
- e
(=<1
J —
oo - — =
= — =>
- - >
=
— _|
— ]
[ g
— _|
]
=~
— |
]
=2
— _|
= 7
oo oo —
— P
7 \
] oo =2 [
a| gy e |
— < mg
=1 o
o>
5 & = cl_lol

Fonte: Propria.



60

Figura 20 - Cromatograma correspondente ao extrato de casca de cebola usando modo de ionizagao negativo apos pré-tatamento em ultrassom
(45 kHz) e 16 horas de extracdo em maceracao.
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Figura 21 - Cromatograma correspondente ao extrato de casca de cebola usando modo de ionizacéo positivo apés pré-tratamento em ultrassom
(45 kHz) e 1 hora de extragcdo em maceracao.
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Figura 22 - Cromatograma correspondente ao extrato de casca de cebola usando modo de ionizacéo positivo apds pré-tratamento em ultrassom
(45 kHz) e 16 horas de extracdo em maceracao.
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Tabela 5 - Tentativa de identificacdo de metabdlitos via UPLC-QToF-MSE presentes em extrato de casca de cebola utilizando pré-tratamento
em ultrassom.

S . S - Tempo de
Modo de ionizac&o negativo Modo de ionizago positivo
tr Eérmula extragéo
Pico (min) Identificac&o Referéncias
[M-H]- [M-H]- Erro [M+H]+ [M+H]+ Erro molecular 1h 16h
MS/MS MS/MS
Observado  Calculado (ppm) Observado  Calculado (ppm)
1 1,20 - - - - 178,0538 178,0538 - 7,9 CeH1103S Cycloallin v v KIM et al. 2016
2 2,47 153,0185 153,0188 153; 2,0 - - - - C7HeO04 ac. Protocatecuico v v SIMIN et al.
109 2013
3 3,51 625,1396 625,1405 ggi 14 - - - - C27H30017 quercetina-3,4'- v v KUHN et al.
’ diglucosideo 2014
271
463;
4 3,54 - - - - 465,1033 465,1033 301; - C21H20012 quercetin-4- 4 v KUHN et al.
281; glucosideo 2014
179
5 3,56 317,0312 317,0297 317, 4,7 - - - - C15H1008 miricetina v v SIMIN et al.
179 2013
639;
477, isorhamnetin-3,4"- KUHN et al
6 3,78 639,1574 639,1561 315; 2,0 - - - - C28H32017 v v 2014
300; diglucoside
357;
519
301,
7 416 3010349  301,0348 gj 8,0 i - . . CisH1007 quercetina v KUNeta
273,
257
8 4,28 - - - - 240,1026 240,1026 - 4,2 C10H14CINs methylated v v THURMAN et

imidacloprid

al 2013
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11

12

13

14

15

16

17

18

19

4,37

4,39

4,48

4,51

4,80

5,08

5,62

5,90

5,93

5,94

9,43

193,0522

167,0321

463,0882

477,1040

299,0193

301,0349

301,0341

193,0501

167,0344

463,0877

477,1033

299,0192

301,0348

301,0348

134

108

463;
301;
271;
179;
151

315;
299

301,
179;
151,
273,
257

301;
179;
151;
273;
257

10,9

13,8

11

15

0,3

0,3

2,3

303,0401

447,0927

287,0559

117,0730

303,0505 -

447,0927 285

287,0556 161,
175

118;
117;
116;
113;
97; 85;

117,0738

4,6

0,0

1,0

6,8

Ci10H1004

CsHsOa4

Cis5H9O7

C21H19011

C21H20012

C22H22012

Ci5H1007

CisH1007

Ci15H1006

Ci5H1007

CsH12S

ac. ferdlico

ac. vanilico

quercetina

kaempferol-O-
glucoside

guercetina-4'-
glucosideo

isorhamnetin-4"-
glucoside

NI

quercetina

kaempferol

quercetina
(isbmero)

3-[(2-
methylethyl)thio]-1-
propene

64

SIMIN et al
2013

SIMIN et al
2013

4 FARAG et al
2017

v FARAG et al
2017

KUHN et al
2014

KUHN et al
2014

v KUHN et al
2014

v FARAG et al

2017

v KUHN et al
2014

v CHU et al
2015
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74, 73;
59; 57;
41

20 13,79 - - - - 283,2643 283,2637 - 2,1 Ci8H3402 . . v v ZHANG et al
ac.oleico 2016
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4.2.2 Analise Quimiométrica

As Figuras 23a e 23b apresentam cromatogramas tipicos de extratos de
cebola apos 1 h e 16 h de processamento, respectivamente, ambos adquiridos usando
o0 modo de ionizacdo negativa, além disso, apresentam duas comparacdes entre 0s
cromatogramas dos mesmos extratos sob diferentes poténcias de processamento:
controle (ndo processado); 25 kHz; 33 kHz; e 45 kHz. De acordo com relatos
anteriores, alguns dos principais compostos foram detectados e caracterizados nos
extratos da cebola analisados por UPLC-qTOF-MS. .

Figura 23 - Cromatogramas dos extratos de casca de cebola adquiridos usando o modo de
ionizacdo negativa ap6s 1 h (a) e 16 h (b) de processamento.
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Devido a complexidade dos dados dos cromatogramas e similaridade entre
0S cromatogramas, a abordagem multivariada nédo supervisionada nomeada como
Andlise de Componentes Principais (PCA) foi aplicada a exploracdo nao direcionada
do efeito de diferentes processamentos de ultrassom na extracdo de compostos
organicos de cebolas, variando o tempo de aplicacéo e poténcia. As Figuras 24 e 25
ilustram os resultados da avaliacdo do PCA usando o modo de ionizacdo negativa
apos 1 h e 16 h de processamento, respectivamente. Os graficos dos scores foram
apresentados na letra “a” com extratos de controle na cor preta, poténcia ultrassénica
de 25 kHz em vermelho, 33 kHz em azul e 45 kHz em verde, e 0s respectivos graficos

de loadings foram apresentados em forma de linha na letra “b”.

Os graficos dos scores para o tempo de 1 hora (FIGURA 24a) e 16 horas
(FIGURA 25a) ilustram que 0s extratos apresentaram posicionamento semelhante de
acordo com a separacao das amostras a parte do modo de ioniza¢édo, com o eixo PC1
relacionado a variacao da poténcia ultrassénica. O grafico de scores correspondente
ao tempo de pré-tratamento de 1 h, apresenta PC1 como responsavel por 46, 62% da
variagdo entre as amostras e todas as amostras se encontram em scores negativo.
De acordo com PC1, o grupo correspondente as amostras de pré-tratamento com 33
kHz de frequéncia foi a condicdo mais favoravel para a extracdo dos compostos em

casca de cebola, uma vez este grupo de amostra se encontra mais afastado do eixo
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centro do gréfico. As amostras identificadas no grafico de loadings de PC1 (FIGURA
24b) esta condizente com a localiza¢éo dos grupos de amostras no grafico de scores.
Como esses picos estdo direcionados para regido negativo do grafico de loadings,
sendo estes melhores extraido com pré-tratamento em ultrassom com frequéncia de
33 kHz.

Em relacdo ao gréfico de scores de PC2, este corresponde a 12,46% da
variacao entre as amostras, somente o grupo de amostras correspondente a amostra
controle ficou na regido de scores positivo, as amostras que sofreram pré-tratamento
em ultrassom estéo localizadas em scores negativo. O grafico de scores de PC3 que
corresponde a 10,38% desta variagédo, por sua vez, apresentou em scores negativo
0S grupos com pré-tratamento de 25 kHz e 33 kHz, a amostra controle apresentou
comportamento intermediario suas amostras ficaram localizadas entre as regifes de
scores positivo e negativo. Em regido de scores negativo esta localizada as amostras
correspondente ao pré-tratamento em ultrassom com frequéncia de 45 kHz. O grafico
de loadings de PC2 e PC3 apresenta picos correspondentes a compostos que sao
melhores extraidos nas condi¢cdes de grupos que estdo localizados em scores
negativos e compostos melhores extraidos nas condicbes de grupos que estéao

localizados em scores positivos.
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Figura 24 - Gréfico de scores PC1 vs PC2 com projecdes nos respectivos planos (a) e o grafico
de loadings (b) dos sistemas de coordenadas para os extratos de casca de cebola adquiridos
usando o modo de ioniza¢do negativa e avaliando o tempo de processamento de 1 hora.
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Os graficos representados na Figura 25 corresponde a amostras com de
tempo de extracdo em maceracao dinamica de 16 horas e identificados em modo de
ionizacao negativo. A Figura 25a corresponde ao grafico de componentes principais
na qual 60,4% da variacao total entres as amostras esta representada. Desta variacao
total, o gréfico de PC1 representa 33,03% desta variagdo sendo 0s grupos de
amostras controle, 25 kHz e 33 kHz localizada em regiao de scores positivo e 0 grupo
correspondente a 45 kHz localizada em regidao de scores negativo. Tanto o grupo que
sofreu pré-tratamento de 25 kHz quanto ao grupo que sofreu pré-tratamento de 45
kHz em ultrassom s&o as melhores condi¢des para extragdo dos compostos presentes
em casca de cebola com tempo de 16 horas em maceracdo dinamica de acordo com
PC1. Uma vez que estes grupos estdo mais afastados do eixo principal, ao
analisarmos o grafico de loadings (FIGURA 25b) observamos que a maioria dos
compostos estao direcionados para regido positiva do grafico desta forma 25 kHz é

melhor condicdo de extracdo dos compostos em comparacéo a 45 kHz.

Os componentes principais 2 e 3 que representam 15,97% e 11,40%,
respectivamente, da variagao entre as amostras ajudaram a destacar a variabilidade
amostral do processo ressaltando os grupos controle e 33 kHz em PC2 que se
encontram mais afastado do eixo principal na regido de scores positiva e com
amostras entre si proximas, e em PC3 uma maior concentracdo de amostras presente
em scores negativo, porém, proximo ao eixo central. A avaliacdo dos gréaficos de
scores e loadings para ambos os tempos de extragcdo mostrou que 0s resultados
obtidos apds 1 h de processamento foi mais relevante, apresentando um aumento na
guantidade dos compostos acido protocatecuico (1), quercetina-3,4'-diglucosideo (2),
miricetina (3), isorhamnetin-3,4'-diglucosideo (4), NI (5), quercetina-4-glucoside (6),
isorhamnetin-4'-glucoside (7), NI (8) e quercetina (9) com seu isébmero (10). A andlise
guimiométrica para o modo positivo foi realizada, porém, ndo houve separacao entre

as amostras.
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Figura 25 - Gréfico de scores PC1 vs PC2 com projecdes nos respectivos planos (a) e o grafico
de loadings (b) dos sistemas de coordenadas para os extratos de casca de cebola adquiridos
usando o modo de ioniza¢do negativa e avaliando o tempo de processamento de 16 horas.
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5 CONCLUSAO

Concluimos que o impacto causado pelo pré-tratamento utilizando o
processo de ultrassom, influenciou na extracdo de compostos fendlicos presentes nas
amostras. De um modo geral a frequéncia de 45 kHz, dentre os utilizadas, foi o que
mais influenciou no processo de extracdo, uma vez que a energia desprendida da
imploséo das bolhas € maior em relacdo as frequéncias de 25 kHz e 33 kHz. Porém,
acido cafeico e p-cumarico presentes em casca de batata foram melhores extraidos

em frequéncia de 25 kHz.

Desta forma as amostras da casca de batata apresentaram caracterizados
12 compostos no modo negativo e 5 compostos no modo positivo para os tempos de
1 h e 16 h. A andlise quimiométrica foi responsavel por 79,65% e 84,86% da variacao
total entre as amostras no modo negativo e positivo para 1 h de extragao,
respectivamente, e 74,46% e 85,97% da variacao total no modo negativo e positivo,

respectivamente, para 16 h de extracdo em maceracao dinamica.

Nos extratos provenientes da casca de cebola, foram caracterizados 12
compostos no modo negativo e 8 compostos no modo positivo em ambos 0s tempos
de extracdo. A quimiometria apresentou uma variacao total de 69,46% e 60,4% entre
as amostras para 1 h e 16 h em maceracdo dinamica, respectivamente. A
guimiometria realizada na identificagdo do modo positivo ndo apresentou diferenca

significativa.
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Anexo A - Cromatogramas correspondente ao extrato de casca de batata apos 1 hora de extracdo em maceracao usando modo de
ionizacdo negativo: (a) controle sem pré-tratamento, (b) apés pré-tratamento em ultrassom de 25 kHz, (c) de 33 kHz.
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Anexo B - Cromatogramas correspondente ao extrato de casca de batata apos 16 horas de extracdo em maceracao usando modo

de ionizacdo negativo: (a) controle sem pré-tratamento, (b) apos pré-tratamento em ultrassom de 25 kHz, (c) de 33 kHz.
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Anexo C - Cromatogramas correspondente ao extrato de casca de batata apds 1 hora de extragdo em maceracdo usando modo de
ionizagdo positivo: (a) controle sem pré-tratamento, (b) apdos pré-tratamento em ultrassom de 25 kHz, (c) de 33 kHz.
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Anexo D - Cromatogramas correspondente ao extrato de casca de batata apds 16 horas de extracdo em maceracdo usando modo
de ionizacdo positivo: (a) controle sem pré-tratamento, (b) apés pré-tratamento em ultrassom de 25 kHz, (c) de 33 kHz.
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Anexo E - Cromatogramas correspondente ao extrato de casca de cebola apds 1 hora de extragcdo em maceragédo usando modo de

ionizacdo negativo: (a) controle sem pré-tratamento, (b) apés pré-tratamento em ultrassom de 25 kHz, (c) de 33 kHz.
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Anexo F - Cromatogramas correspondente ao extrato de casca de cebola apos 16 horas de extracdo em maceracdo usando modo

de ionizacdo negativo: (a) controle sem pré-tratamento, (b) apos pré-tratamento em ultrassom de 25 kHz, (c) de 33 kHz.
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Anexo G - Cromatogramas correspondente ao extrato de casca de cebola apos 1 hora de extragdo em maceracao usando modo de
ionizagdo positivo: (a) controle sem pré-tratamento, (b) apdos pré-tratamento em ultrassom de 25 kHz, (c) de 33 kHz.
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Anexo H - Cromatogramas correspondente ao extrato de casca de cebola apds 16 horas de extracdo em maceragcao usando modo
de ionizacdo positivo: (a) controle sem pré-tratamento, (b) apés pré-tratamento em ultrassom de 25 kHz, (c) de 33 kHz.
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