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RESUMO

A manga (Mangifera indica L.) e seus co-produtos sao ricos em carotenoides, corantes
naturais amarelo/laranja, promissores para substituir corantes artificiais em alimentos.
Este trabalho teve como objetivo aproveitar a casca da manga ‘Tommy Atkins’ para a
obtencao de carotenoides, utilizando solventes e técnica alternativos ao da extragao
convencional, além de encapsula-los por co-cristalizagdo com sacarose e
edulcorantes, e aplica-los em gelatina com fun¢do corante/adogante. A casca da
manga fresca foi caracterizada quanto a acidez, sélidos soluveis, cor e carotenoides
totais. A casca foi seca em estufa com circulacédo de ar e moida. Os carotenoides da
casca seca foram extraidos empregando Lls e etanol (razdo sélido-liquido 1:3, em
ultrassom de banho, 50 °C/ 20 minutos), realizando-se trés extragées consecutivas
nestas condi¢cdes, para a escolha do solvente que possibilitasse maior teor de
carotenoides. O extrato de carotenoides obtido com o melhor solvente (etanol) foi
encapsulado por co-cristalizagao, utilizando como encapsulantes sacarose (CAE) e
os edulcorantes sacarina (CSE) e xilitol (CXE). Os co-cristais foram caracterizados
quanto a morfologia (MEV), umidade, aw, FTIR, DSC e DRX, e cor durante 42 dias de
armazenamento (temperatura ambiente/escuro). Os co-cristais foram aplicados como
corante natural/adogante em gelatina, obtendo-se: amostra com 100% de co-cristais
de sacarose (GAC), amostra reduzida em agucares, contendo 25% de co-cristais de
sacarina e 75% de co-cristais de sacarose (GSA), e amostra com 100% de co-cristais
de xilitol (GXI), sendo os pds avaliados durante 42 dias e as amostras prontas para
servir por 7 dias. O etanol foi mais eficiente para extracdo, sendo utilizado para a
obtencao dos carotenoides. Sacarose (51,86%) e xilitol (51,80%) apresentaram maior
eficiéncia de encapsulamento (p < 0,05) quando comparados a sacarina (50,62%). As
micrografias demonstraram presenca de aglomerados com superficie porosa,
sugerindo aprisionamento dos carotenoides nos co-cristais. A umidade variou de 0,22
a 1,37% entre os co-cristais, enquanto a aw variou de 0,5870 a 0,6776. Os co-cristais
de sacarose (CAE) e sacarina (CSE) mantiveram a luminosidade (L*) estavel,
enquanto CXE apresentou redugao (p < 0,05), todos proximos a 100. O paréametro a*
aumentou em CAE e CXE, aproximando-se do vermelho, enquanto CSE tendeu ao
verde. O parametro b* reduziu em CAE e CSE, enquanto CXE manteve-se estavel.
Os espectros FTIR mostraram que os co-cristais preservaram a matriz, mas com
deslocamento e ampliacdo de bandas devido aos carotenoides. A DSC revelou novos
picos endo e exotérmicos, evidenciando sua influéncia. DRX indicou a formagao de
uma rede cristalina, com manutencédo e adicdo de picos nas matrizes. A gelatina
contendo co-cristais de sacarose (GAC) apresentou menor variagcdo de cor no
armazenamento. No 3° dia em refrigeragédo, todas as amostras prontas para servir
apresentaram AE* < 2 (exceto GSA), indicando alteragdo de cor perceptivel com
observacao atenta. No 7° dia, todas as gelatinas prontas para servir com co-cristais
de carotenoides, apresentaram AE* < 4,69. A extragao com etanol em ultrassom, a
co-cristalizacado e aplicagdo bem-sucedida dos co-cristais de carotenoides da casca
da manga em gelatina foram demonstradas, evidenciando o potencial desse
ingrediente inovador como corante natural e fonte de acgucar ou de adocante.

Palavras-chave: pigmento natural; tecnologia verde; sustentabilidade.



ABSTRACT

The mango (Mangifera indica L.) and its by-products are rich in carotenoids, natural
yellow/orange pigments with promising potential to replace artificial food colorants.
This study aimed to utilize the peel of 'Tommy Atkins' mango to obtain carotenoids
using alternative solvents and extraction techniques compared to conventional
methods, followed by encapsulation via co-crystallization with sucrose and
sweeteners, and their application in gelatin as a dual-purpose coloring/sweetening
agent. Fresh mango peel was characterized for acidity, soluble solids, color, and total
carotenoid content. The peel was dried in a forced-air oven and ground. Carotenoids
from the dried peel were extracted using ionic liquids and ethanol (solid-liquid ratio 1:3,
in an ultrasonic bath at 50°C for 20 minutes), with three consecutive extractions
performed under these conditions to select the solvent yielding the highest carotenoid
content. The carotenoid extract obtained with the most effective solvent (ethanol) was
encapsulated by co-crystallization using sucrose (CAE), saccharin (CSE), and xylitol
(CXE) as encapsulating agents. The co-crystals were characterized for morphology
(SEM), moisture content, water activity (aw), FTIR, DSC, XRD, and color stability over
42 days of storage (ambient temperature/dark). The co-crystals were applied as
natural colorants/sweeteners in gelatin, resulting in: a sample with 100% sucrose co-
crystals (GAC), a reduced-sugar sample containing 25% saccharin co-crystals and
75% sucrose co-crystals (GSA), and a sample with 100% xylitol co-crystals (GXI). The
powders were evaluated over 42 days, and the ready-to-serve samples were assessed
for 7 days. Ethanol proved more efficient for extraction and was used to obtain the
carotenoids. Sucrose (51.86%) and xylitol (51.8%) exhibited higher encapsulation
efficiency (p < 0.05) compared to saccharin (50.62%). SEM micrographs revealed
agglomerates with porous surfaces, suggesting carotenoid entrapment within the co-
crystals. Moisture content ranged from 0.22% to 1.37% across the co-crystals, while
aw varied from 0.5870 to 0.6776. Sucrose (CAE) and saccharin (CSE) co-crystals
maintained stable lightness (L*), while xylitol co-crystals (CXE) showed a reduction (p
< 0.05), all close to 100. The a* parameter increased in CAE and CXE, shifting toward
red, while CSE tended toward green. The b* parameter decreased in CAE and CSE
but remained stable in CXE. FTIR spectra indicated that the co-crystals preserved the
matrix structure, with band shifts and broadening due to carotenoids. DSC analysis
revealed new endothermic and exothermic peaks, highlighting their influence. XRD
confirmed the formation of a crystalline network, with retention and addition of peaks
in the matrices. Gelatin containing sucrose co-crystals (GAC) exhibited the least color
variation during storage. On the third day of refrigeration, all ready-to-serve samples
showed AE* < 2 (except GSA), indicating color changes perceptible only with close
observation. By the seventh day, every ready-to-serve gelatins with carotenoid co-
crystals exhibited AE* < 4.69. The successful extraction of carotenoids using ethanol
in an ultrasonic bath, their co-crystallization, and application in gelatin were
demonstrated, highlighting the potential of this innovative ingredient as a natural
colorant and source of sugar or sweetener.

Keywords: natural pigment; green technology; sustainability
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1 INTRODUGAO

O principal produtor de manga (Mangifera indica L.) no mundo é a india,
seguido por Indonésia e China. Em seguida encontram-se Paquistdo, México e o
Brasil, na sexta posigao. A produgdo mundial de manga ultrapassou 61 milhdes de
toneladas, em 2023 (Faostat, 2025). No Brasil, o total da produgédo da fruta nesse
mesmo ano foi de 1.758.118 toneladas, e a regido Sul contribuiu com 6.826 toneladas.
(IBGE, 2023).

Em 2023, foi exportado pelo Brasil o total de 266 mil toneladas de manga,
sendo 65,5% destinado a Unido Europeia, e o valor total de exportagédo atingiu US$
314,47 milhdes (MAPA, 2024). Sua notavel capacidade de crescimento em diversas
condigbdes ambientais garante que esteja prontamente disponivel para consumo
durante todo o ano (Martins et al., 2023). A cultivar “Tommy Atkins’ representa cerca
de 79% da area de manga plantada no Brasil (Sa; Messias, 2022). A regiao Sul do
pais € a que mais consome a fruta, especialmente o estado de Santa Catarina, que
lidera a quantidade de manga consumida per capita anualmente, que é de
aproximadamente 1,92 kg por habitante (Embrapa, 2023). Neste trabalho, a cultivar
‘Tommy Atkins’ foi selecionada devido ao seu amplo cultivo, alto teor de -caroteno e
relevancia como cultivar de exportagao.

Esse consumo esta associado as caracteristicas sensoriais e nutricionais da
manga, que é rica em polifendis e carotenoides, os quais conferem a fruta uma notavel
atividade antioxidante, assim como vitaminas e fibras tornando-a um ingrediente
promissor para a incorporagao em produtos alimenticios (Sogi; Siddiq; Dolan, 2015).
Os co-produtos provenientes da manga também s&o ricos em compostos bioativos
que podem ser aproveitados. As folhas sdo fontes de polifendis e carotenoides. A
semente destaca-se como fonte de acidos graxos poli-insaturados e compostos
fendlicos (Castro-Vargas, et al., 2019; Martins et al., 2023).

A casca da manga corresponde de 7 a 24% do peso da fruta, e é rica em
fitoquimicos, como polifendis e carotenoides, além de fibras dietéticas e pectina
(Jahurul et al., 2015). Esta porgédo da fruta, geralmente, é descartada, enfrentando
problemas como altos custos de transporte e disponibilidade finita de aterros.
Anualmente, sado gerados cerca de 15 a 25 milhdes de toneladas de co-produtos
provenientes do processamento de manga (Jeevitha et al., 2023). Esses co-produtos
sdo provenientes da produgédo de sucos, geleias, concentrados, conservas, frutas

desidratadas, entre outros produtos. Considerando a riqueza de compostos bioativos
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presentes na casca, a valorizagao deste material, muitas vezes descartado como
residuo, levaria a uma movimentagao da economia, além de reduzir o impacto no meio
ambiente, abordando o conceito da economia circular ao permitir que estes compostos
sejam recolocados na cadeia de abastecimento (Campos et al., 2020).

Os produtos derivados da manga tém suscitado crescente interesse, seus
carotenoides destacam-se como potenciais corantes naturais amarelo/laranja para
substituicdo dos corantes sintéticos, que atualmente sdo os mais comuns na industria
alimenticia (Barciela; Perez-Vazquez; Prieto, 2023). Os corantes azo, como o amarelo
tartrazina, devido ao seu baixo custo e boa estabilidade, sdo comumente empregados
em alimentos voltados ao publico infantil, estando presente na lista de ingredientes de
sucos em po, iogurtes, bebidas adogadas e doces, como a gelatina, por exemplo
(Kaya; Cetinkaya; Ozkan, 2021; Ramos-Souza et al., 2023). Embora os corantes
artificiais apresentem vantagens em relacdo a aparéncia, o uso elevado dessas
substancias pode estar associado a riscos, incluindo efeitos téxicos, reacdes adversas
e a possiveis efeitos carcinogénicos (Novais et al., 2022; Barciela; Perez-Vazquez;
Prieto, 2023).

No Brasil, conforme a Instrugdo Normativa (IN) n°® 2011 de 2023, alguns
carotenoides foram autorizados para uso como corantes naturais em alimentos, tais
como: f-caroteno, f-apo-8'-carotenal, bixina, norbixina, extrato de paprica
(capsantina), licopeno, flavoxantina, luteina, criptoxantina, rubixantina, violaxantina,
rodoxantina e cantaxantina. O Regulamento (CE) N° 1333/2008, da Unido Europeia
(UE), além de autorizar todos os carotenos, autoriza o extrato de paprica expresso
tanto em capsantina quanto em capsorubina. Nos Estados Unidos, o FDA (Food and
Drug Administration) aprova para o uso em alimentos destinados a humanos os
carotenoides p-caroteno, B-apo-8'-carotenal, cantaxantina, licopeno e luteina (Food
and Drug Administration, 1977).

O mercado global de carotenoides cresce impulsionado pela adogédo desses
pigmentos pelas industrias farmacéutica, cosmética e alimenticia, bem como pelo
crescente interesse dos consumidores por alimentos "clean label". Atualmente, a Asia
esta emergindo como o maior mercado em crescimento. A América do Sul, apesar de
ter um mercado menor, também esta experimentando um aumento na demanda por
esses compostos naturais (Mordor Intelligence, 2023).

Associado a essa demanda, técnicas para a extragao de compostos bioativos
a partir de agentes menos prejudiciais ao ambiente vém sendo estudadas. O etanol
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enquadra-se como tal agente, sendo considerado um solvente GRAS (geralmente
reconhecido como seguro) pela Food and Drug Administration (FDA, 2022b). Também
apresenta menor impacto ambiental e toxicolégico em comparagdo com solventes
organicos convencionais, como a acetona, comumente utilizada na extragcdo de
carotenoides de alimentos (Fernandes et al., 2024; Rodriguez-Amaya, 2001). Essas
caracteristicas o tornam um solvente adequado para aplicagdes alimenticias. Além
deste, os liquidos idGnicos (LIs) também podem ser utilizados em substituicdo aos
solventes organicos convencionais, visto que sado pouco volateis e apresentam maior
solubilidade e estabilidade quando comparados com estes solventes (Ferreira;
Granato; Nunes, 2022).

A aplicagéo do ultrassom em combinag¢do com solventes tem a capacidade de
aprimorar a transferéncia de massa por meio do efeito de cavitagdo induzido na
estrutura do substrato. Este fendmeno envolve a formag¢ao de bolhas que podem
colapsar, resultando na ruptura dos tecidos. Esta técnica mostrou-se mais eficaz na
extracdo de compostos bioativos em comparacdo aos métodos de extracio
convencionais, como agitagdo magnética ou maceragao (Baria et al., 2019; Pimentel-
Moral et al., 2020). Li et al. (2013) obtiveram um rendimento de 104% ao combinar a
técnica de extragdao com ultrassom e o 6leo de girassol como solvente na obtengao
de carotenoides de cenoura quando comparado a extragao convencional com hexano.
Luengo et al. (2014) aumentaram em 143% a eficiéncia da extracdo de carotenoides
em co-produto de tomate aplicando o ultrassom combinado ao hexano e etanol,
quando comparado com a extragdo convencional com os mesmos solventes. Os
principais fatores que influenciam a eficiéncia da extragao assistida por ultrassom
incluem a selecao do solvente e a temperatura utilizada. Contudo, outros parametros,
como a proporgao solvente-amostra, o numero de ciclos, o tempo de contato e o pH
do meio, também podem afetar significativamente o processo de extracdo (Loépez-
Salas et al., 2024).

Apds a extragdo, em fungdo da sua solubilidade em meios lipofilicos, os
carotenoides sao frequentemente utilizados como corantes em manteiga, 6leos,
queijos, iogurtes, entre outros (Nabi et al., 2023). No entanto, para viabilizar seu uso
em outros tipos de alimentos, bem como aumentar a sua estabilidade ao oxigénio e a
luz, os mesmos podem ser submetidos a técnicas de encapsulagao. A co-cristalizacao
€ uma técnica que encapsula um composto no nucleo de um segundo material, o

agente encapsulante, que na maioria dos casos é a sacarose, formando cristais que



4

protegem o composto de interesse, além de aumentarem a sua solubilidade,
dispersdo e dissolugcdo (Kaur et al., 2021). O estudo de Kaur et al. (2021) co-
cristalizou um extrato de carotenoides da cenoura com sacarose, otendo eficiéncia de
77%, enquanto outros dois estudos, de Lépez-Cordoba et al. (2014) e Federzoni et al.
(2019) encapsularam através da co-cristalizagdo um extrato aquoso de erva mate e
oleorresina de paprica, respectivamente, no entanto os co-cristais obtidos nao foram
aplicados em alimentos.

Alguns estudos ja aplicaram a técnica de co-cristalizacdo utilizando
edulcorantes em substituicao a sacarose em farmacos (Arafa et al., 2016; Aitipamula;
Wong; Kanaujia, 2018; Connor et al., 2019; Queiroz et al., 2022). O uso de
edulcorantes possibilita a aplicacdo dos co-cristais em alimentos para dietas para
reducdo ou controle de peso, assim como para portadores de disturbios metabdlicos,
como a diabetes (Mussatto; Roberto, 2002).

Estima-se que o mercado global de gelatina tenha movimentado cerca de US$
2 bilhdes em 2024, com proje¢des apontando um crescimento para aproximadamente
US$ 2,51 bilhdes até 2029. No que diz respeito as aplicagdes, o segmento de
alimentos e bebidas manteve-se como o principal responsavel pela maior participagao
no mercado global de gelatina (Mordor Intelligence, 2024). A gelatina € um alimento
que, geralmente, contém corantes artificiais e agucares, ou edulcorantes nas versdes
zero agucar. Dessa forma, a aplicagcdo de co-cristais de carotenoides nessa matriz
nao apenas pode conferir coloragdo natural ao produto, reduzindo a necessidade de
corantes artificiais, como também ser fonte de agucar/edulcorante, possibilitando sua
atuacao simultanea como corante natural e adogante.

A utilizacdo da casca da manga cultivar ‘Tommy Atkins’ como fonte de
carotenoides, associada ao uso de ultrassom e Lls e/ou solventes seguros, bem como
0 encapsulamento dos extratos por co-cristalizagao e sua aplicagdo como ingrediente
de funcao dupla, atuando como corante natural e adogcante em gelatina, representa
uma abordagem inovadora e constitui o diferencial deste estudo. Além disso, a co-
cristalizagao dos carotenoides com edulcorantes possibilita a aplicagao do ingrediente
desenvolvido em gelatinas "sem adigdo de agucares" ou "reduzidas em agucar". Esta
abordagem pode abrir novos caminhos para a incorporagado de carotenoides de co-

produtos agroindustriais em alimentos.



1.1 OBETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Aproveitar a casca da manga ‘Tommy Atkins’ para a obtencdo de

carotenoides, utilizando solventes e técnica alternativos ao da extragdo convencional,

além de encapsula-los por co-cristalizagdo com sacarose e edulcorantes, e aplica-los

em gelatina com fung¢do corante/adogante.

1.1.2 Objetivos especificos

a)

b)

Caracterizar a casca da manga fresca quanto a sua acidez, sdlidos
soluveis, cor e carotenoides;

Extrair e quantificar os carotenoides presentes na casca da manga
seca, usando técnica convencional e combinacao de solvente GRAS e

LIs com ultrassom:;

c) Determinar os carotenoides majoritarios do extrato obtido;

d)

e)

f)

)

Obter extrato rico em carotenoides;

Co-cristalizar o extrato de carotenoides obtido com sacarose e com
edulcorantes (sacarina e xilitol);

Caracterizar os co-cristais quanto ao tamanho e morfologia, umidade e
atividade de agua (aw);

Avaliar os co-cristais quanto a cor durante 42 dias de armazenamento
em temperatura ambiente;

Caracterizar os co-cristais quanto a estabilidade térmica, interacdes
quimicas e cristalinidade.

Aplicar os co-cristais como corante/adogante em gelatina sem cor e
sem sabor;

Avaliar a gelatina em pé com os co-cristais quanto a cor durante 42
dias de armazenamento em temperatura ambiente;

Avaliar a cor da gelatina pronta para consumo adicionada dos co-
cristais durante 7 dias de armazenamento refrigerado;

Comparar os resultados dos co-cristais elaborados com sacarose e

com edulcorantes e determinar o melhor agente encapsulante.



2 DESENVOLVIMENTO
2.1 MANGA

De janeiro a maio de 2023, o Brasil arrecadou US$ 51,3 milhdes com a
exportacdo de mangas, tornando-a a segunda maior receita de exportagao de frutas
do pais. A quantidade de manga exportada exclusivamente pelo Brasil em 2023
totalizou 275.818 toneladas, correspondendo a 45% do volume total de mangas
exportadas na regido da América do Sul (FAO, 2024).

As cultivares mais conhecidas da manga sado a Kent, a ‘Tommy Atkins’, a
Haden e a Keitt (Figura 1). Cada cultivar exibe concentragdes especificas de
nutrientes e compostos bioativos (Lenucci et al., 2022). Devido a sua resisténcia a
pragas, doengas e principalmente ao transporte em longas distancias, a cv. ‘Tommy
Atkins’ é a mais produzida no pais. Ela também é uma das cultivares mais cultivadas
no mundo para exportacao (Costa; Santos, 2024). Essas caracteristicas permitem seu
comércio o ano inteiro, faciltando a obtencdo da matéria-prima para o

desenvolvimento deste trabalho.

Figura 1 - llustragdo das diferentes cultivares de manga

Tommy Atkins Haden

Fonte: Adaptado de Ceagesp (2024).

As mangas sao compostas por trés partes distintas: a polpa (mesocarpo), a

casca (epicarpo) e a semente (endocarpo) (Figura 2).



Figura 2 - Diferentes partes da manga
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Fonte: Cordeiro (2013).

A polpa da manga pode ser utilizada na elaboragdo de molhos, conservas,
sucos, néctares, geleias, puré, iogurtes e gelatina (Tharanathan; Yashoda; Prabha,
2006). No entanto, no processo de producao desses alimentos, a casca e a semente,
geralmente, sdo descartadas (Kaur et al., 2022). Em termos globais, a perda de
alimentos pés-colheita e nas etapas subsequentes de processamento foi estimada em
13,23% no ano de 2021. No contexto da América Latina, esse indice € mais elevado,
atingindo 14,5% durante o mesmo periodo (FAO, 2023). No processo de
despolpamento da manga, aproximadamente 55% dos co-produtos obtidos consistem
em produtos solidos (Giraldo et al., 2007). Entretanto, observa-se uma escassez de
aplicagdes comerciais para os co-produtos gerados durante o seu processamento.
Anualmente, a produgdo desses co-produtos resultantes do consumo da manga
atinge uma magnitude entre 14 e 25 milhdes de toneladas.

A semente da manga corresponde de 35 a 55% do peso total da fruta. Ela
pode ser subdividida em trés partes distintas: a testa, a casca e o carogo, que
constituem aproximadamente 3, 29 e 68% do peso total da semente, respectivamente
(Odunsi, 2005).

A casca destaca-se como o principal co-produto obtido apos o processamento
das frutas e, apesar de constituir uma fonte de compostos bioativos, entre eles os
carotenoides, € majoritariamente descartada, tornando-se apenas residuo (Ajila; Bhat;



Rao, 2007; Ruales et al., 2018). Ademais, a casca mangifera apresenta nitrogénio e
fésforo, bem como uma consideravel propor¢gao de agua, suscitando preocupagdes
relacionadas a emissao de gases e a geracéo de agentes lixiviadores, decorrentes de
processos de alteragdo mediados por microrganismos (Serna-Cock; Garcia-
Gonzales; Torres-Ledn, 2015).

O descarte de co-produtos dos vegetais, além de demandar matéria-prima e
energia, causam problemas ambientais, levando a necessidade de investimentos para
o tratamento adequado dos mesmos. Estes produtos podem conter substancias com
alto valor agregado, as quais podem ser aplicadas em processos como a
transformacao em ingredientes secundarios para a industria de alimentos, ser
bioconvertidos em outros produtos através da fermentacao ou serem utilizados como
bioadsorventes no tratamento de residuos, por exemplo (Pelizer; Pontieri; Moraes,
2007). Os co-produtos resultantes do processamento da manga podem desempenhar
um papel como ingredientes na elaboragdo de produtos alimenticios diversos, tais

como massas, paes, biscoitos, iogurtes, molhos, entre outras preparagoes.

2.1.1 Composicao quimica da polpa, casca e semente

A composi¢cdo quimica da manga (Mangifera indica L.) varia com o tipo de
cultivar, e revela-se altamente complexa, com a identificacdo de mais de 300
compostos, como terpendides, ésteres, aldeidos cetonas, entre outros. As cultivares
provenientes das Américas, como ‘Tommy Atkins’, Kent, Haden e Ataulfo, apresentam
uma riqueza particular em terpenos (Canuto; Souza Neto; Garruti, 2009).

Multiplos elementos podem influenciar sua composi¢cao. Além das condicoes
ambientais em que é cultivada, o genotipo especifico da manga, as praticas agricolas
empregadas, o estadio de maturagao da fruta e os processos de pré e pds-colheita,
que desempenham papéis cruciais na determinacdo dos componentes e de suas
respectivas quantidades em cada parte da fruta (Lenucci et al., 2022).

A manga é uma fruta tropical rica em agucares (16-18% p/v), acidos organicos,
antioxidantes, carotenoides e vitaminas. O principal carboidrato presente na manga
verde, assim como na maioria das frutas ndo maduras, € o amido. Também sao
encontradas celulose, hemicelulose e pectina (Bernardes-Silva, 2000). Quando verde,
a presenga dos acidos citrico, malico, oxalico, succinico e outros acidos organicos
atribuem a manga um sabor mais azedo. No entanto, a medida que amadurece, a

manga desenvolve um sabor doce, resultado da interacdo entre os agucares e,



principalmente, o acido malico, que predomina nesse estadio de amadurecimento
(Lebaka et al., 2021).

O conteudo proteico na polpa € baixo e os principais aminoacidos encontrados
sdo acido glutdmico, alanina, arginina, glicina, serina, leucina e isoleucina,
principalmente no seu estadio maduro. Os lipidios também estdo em muito baixa
concentracao (TACO, 2011).

O amadurecimento da fruta é concomitante ao decréscimo gradativo do
amido, associado ao aumento da atividade das enzimas amilases. Na fase pds-
colheita, os principais agucares acumulados na polpa incluem glicose, frutose e
sacarose, sendo que, na cultivar Tommy, a frutose predomina, ao contrario das
cultivares Van Dyke, Haden, Palmer e Keitt, onde ha o predominio da sacarose
(Bernardes-Silva, 2000).

A polpa da manga conta ainda com a presenca de acido citrico e acido malico.
Outros acidos podem estar presentes, como oxalico, succinico, piruvico, tartarico,
mucdnico, galipico, glucurbénico e galacturénico. A vitamina C e os precursores da
vitamina A sdo os mais abundantes na manga (Ellong; Adenet; Rochefort, 2015; DAR
et al., 2016; Matheyambath; Subramanian; Paliyath, 2016; Maldonado-Celis et al.,
2019; Lebaka et al., 2021).

A semente da manga é rica em amido, cujo conteudo varia de 58 a 80%. O
teor de amido impacta a qualidade do sabor da fruta, contribuindo para torna-la mais
doce. Quanto maior a quantidade de amido, maior sera a sintese de acucares durante
o processo de maturacdo da manga. Essa parte também é rica em lipidios, os quais
representam aproximadamente 9% do seu peso em base seca (Zafar; Sidhu, 2017).
Na semente também estdo presentes algumas proteinas e taninos. Esta porgao
também pode ser considerada uma fonte de aminoacidos essenciais, estando
presentes leucina, isoleucina, metionina, fenilalanina, lisina, treonina, tirosina, valina
e outros aminoacidos essenciais e n&o essenciais cujos teores variam de acordo com
o cultivar da manga e o seu estadio de maturagao (Diarra, 2014; Dar et al., 2016;
Zafar; Sidhu, 2017; Maldonado-Celis et al., 2019; Lebaka et al., 2021).

A casca da manga é um co-produto do processamento da manga que contém
fibras, como pectina, celulose, hemicelulose, variando de 16 a 28% em fibras soluveis
e de 29 a 50% em fibras insoluveis, além de lipidios, proteinas e alguns
micronutrientes, como carotenoides e polifendis, que podem ser extraidos e tornarem-

se ingredientes em formulagdes de massas, paes, biscoitos e até em produtos
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destinados a bebés, agregando valor ao produto final (Beerh et al., 1976; Aila; Rao,
2013; Dar et al., 2016).

A composig¢ao da casca da manga cv. ‘Tommy Atkins’ esta apresentada na
Tabela 1:

Tabela 1 - Composicao proximal da casca da manga cv. ‘Tommy Atkins’ (g/100g)

Componente Teor*
Umidade 78,70 £ 0,45
Proteina 1,24 £ 0,11
Lipideos 0,18 £ 0,01
Carboidratos totais 12,89 £ 0,00
Fibra alimentar 11,02 £ 0,07
Acucares redutores 0,55+ 0,02
Acgucares nao redutores 1,69 + 0,04
Amido 0,19+0,13
Residuo mineral fixo 0,99 £ 0,05

Fonte: Adaptado de MARQUES et al. (2010). *Média * desvio padrao.

A pectina, um heteropolissacarideo prevalente nas estruturas das paredes
celulares vegetais, € primariamente encontrada na casca da manga, especialmente
apo6s a completa maturacgao do fruto. Berardini et al. (2005) realizaram uma analise do
teor de pectina na casca da manga da cultivar ‘Tommy Atkins’, obtendo valores em
torno de 20% (base seca), com um grau de esterificagdo superior a 60%. O grau de
esterificacdo encontrado pode ser considerado elevado, assemelhando-se aos graus
observados em amostras de maga, cujos graus de esterificacdo situam-se na faixa
entre 70 e 88%. A quantidade de pectina extraida da casca da manga por Ribeiro et
al. (2021) foi de 21,82 £ 0,95%.

O conteudo lipidico na casca € maior do que na polpa. O teor de acidos graxos
na casca pode variar de 0,75 a 1,7%, e durante o processo de amadurecimento da
fruta, observa-se um incremento nos acidos graxos insaturados, incluindo uma relagéo
w-6:w-3 (= 1) (Pathak; Sarada, 1974; Deshpande et al., 2016; Lebaka et al., 2021).

A mudanca de coloracdo na casca durante a maturagdo varia entre os
cultivares e se deve, principalmente, a degradacao da clorofila, em especial a clorofila
a, e a sintese de carotenoides. A degradacgéao da clorofila manifesta-se aparentemente
com uma taxa mais acelerada em comparacao a sintese de carotenoides, sendo este
fenbmeno um processo sensivel a temperatura (Medlicott; Bhogal; Reynolds, 1986).
A cultivar “Tommy Atkins’, por exemplo, transita de uma coloragéo inicialmente verde

em sua casca para um matiz predominantemente vermelha, com um fundo amarelo-
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laranja. Em contrapartida, a cultivar Keitt evolui de um estadio verde para uma
tonalidade amarela (Mercadante; Rodriguez-Amaya, 1998).

Minerais como calcio e potassio estdo mais concentrados na casca em
comparagao com a polpa da manga. Essa regido, especialmente quando a fruta esta
madura, também é uma fonte significativa de vitamina E (Nijiru et al., 2014). O teor de
antocianinas totais na casca da manga é de apenas aproximadamente 0,4 ug/100 g
(base seca), considerado um valor baixo quando comparada a quantidade de
antocianinas totais de outras fontes, como o bagaco de uva que pode conter até
13.186 pg/100 g (base seca) (Kammerer et al., 2004; Berardini et al., 2005). A
quantidade de polifendis varia de 55 a 110 mg/g (base seca) e, nas cultivares “Tommy
Atkins’ e Chok Anan, a quantidade de mangiferina se sobressai em relagdo a outros
polifendis (Lakshminarayana; Subhadra; Subramanyam, 1970; Berardini et al., 2005;
Ribeiro et al., 2008).

2.1.2 Carotenoides da manga

Os carotenoides presentes nos alimentos sao geralmente compostos
tetraterpenoides (C40) com uma estrutura fundamental que consiste em uma cadeia
de carbono linear e simétrica. Essa cadeia muitas vezes possui grupos metil nas
laterais e pode apresentar modificagdes nas extremidades, como estruturas ciclicas
ou outras alteragdes, como hidrogenagao, desidrogenagao, rearranjo e isomerizagao.
Muitos deles existem em diferentes formas isoméricas, incluindo isdbmeros cis e trans
(E/Z), sendo esta ultima a forma prevalente na natureza, devido a sua maior
estabilidade. Essas modificacbes levam a uma ampla variedade de estruturas de
carotenoides diferentes. A presenca de sistemas de ligagdes duplas conjugadas faz
com que essas moléculas se comportem como cromoforos, o que significa que elas
tém a capacidade de absorver luz. Isso € o que confere a pigmentagcdo amarela,
laranja ou vermelha encontrada em muitos alimentos (Rodriguez-Amaya; Kimura,
2004).

Essas moléculas sdo categorizadas com base em sua estrutura molecular
em carotenos e xantofilas, sendo estas ultimas produtos resultantes da oxigenagao
dos carotenos, o que confere propriedades fisicas e fisiolégicas distintas. As
xantofilas, por sua vez, ainda sdo classificadas com base na presenga de grupos

funcionais como carboxila, carbonila, hidroxila e epdxido (Zhang, 2018; Rehman et al.,
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2020). a-caroteno, B-caroteno e licopeno séo classificados em carotenos, enquanto
luteina, zeaxantina ou violaxantina classificam-se como xantofilas.

Em plantas, os carotenoides sintetizados geralmente acumulam-se nos
cloroplastos e cromoplastos. Nos cloroplastos, os carotenoides estdo ligados a
clorofila, na membrana fotossintética, formando complexos pigmento-proteina. A
medida que a fruta amadurece, os cloroplastos d&o lugar aos cromoplastos, em que
ha associagbes entre carotenoides, lipidios polares e proteinas, formando complexos
responsaveis por reter e gerar um acumulo de carotenoides (Lu; Li, 2008).

O teor de carotenoides na manga € altamente influenciado pelo tipo de
cultivar. Em diversos cultivares de manga, tal como ‘Tommy Atkins’, Alphonso, Keitt e
Kent, em meio a outras, foram identificados mais de 25 carotenoides, existindo em
formas livres e/ou esterificadas. Os carotenoides predominantes, geralmente, sdo as
xantofilas all-trans-violaxantina e 9-cis-violaxantina, seguidas pelo caroteno all-trans-
B-caroteno. No entanto, enquanto a cultivar ‘Tommy Atkins’ apresenta valores mais
elevados de all-trans-violaxantina e 9-cis-violaxantina quando comparada a cultivar
Keitt, esta possui uma maior quantidade do all-frans-p-caroteno. O teor de alguns dos
carotenoides majoritarios presentes na polpa destas duas cultivares, no estadio

maduras esta apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Teor de carotenoides (ug/g) presentes na polpa nas cvs. Keitt e ‘Tommy Atkins’
maduras (base umida)

Carotenoides Keitt ‘Tommy Atkins’
all-trans-pB-caroteno 6,70 + 1,60 5,80 + 2,50
all-trans-violaxantina 18,00 + 4,00 22,40 + 9,10
9-cis-violaxantina 7,20+ 1,40 14,50 + 4,70
Carotenoides totais 38,80 + 7,70 51,20 + 16,80

Fonte: Adaptado de Mercadante e Rodriguez-Amaya (1998).

Durante o estadio inicial de amadurecimento, ocorre principalmente a
formacgao das xantofilas, incluindo violaxantina, anteraxantina e auroxantina. Por outro
lado, a colheita mais tardia possibilita a sintese de -caroteno, a-caroteno, 3-caroteno
e y-caroteno (Dar et al., 2016; Maldonado-Celis et al., 2019; Lebaka et al., 2021). Na
Tabela 3 estdo destacados os principais carotenoides presentes em 3 lotes de manga

cv. ‘Tommy Atkins’, provenientes do Brasil, em diferentes estadios de maturacéo.
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Tabela 3 - Carotenoides predominantes na polpa de manga cv. ‘Tommy Atkins’ em diferentes
fases de  desenvolvimento (base umida)

Concentracao (ug/qg)

Carotenoides Verde Parcialmente madura Madura
all-trans-p-caroteno 2,00 £ 0,80 4,00 +£0,80 5,80 + 2,50
Isbmeros de luteoxantina 1,30 £ 0,70 2,70 +£1,10 2,00 £ 0,60
all-trans-violaxantina 6,90 £ 3,00 18,00 + 7,00 22,00 + 9,00
9-cis-violaxantina 3,30+ 1,30 9,00 + 3,20 14,00 £ 5,00
all-trans-neoxantina 2,60 £ 1,80 6,60 £ 5,10 490 +4,50
Carotenoides totais 17,00 = 7,80 45,10 + 20,70 51,20 + 16,80

Fonte: Adaptado de Mercadante e Rodriguez-Amaya (1998).

E possivel observar o aumento do teor de carotenoides com o
amadurecimento em mangas do cultivar “Tommy Atkins’, com notavel acréscimo de
all-trans-p-caroteno, all-frans-violaxantina e 9-cis-violaxantina (Mercadante;
Rodriguez-Amaya, 1998). Esse processo € amplamente influenciado pela agdo das
clorofilases e peroxidases (Medlicott; Bhogal; Reynolds, 1986; Tharanathan; Yashoda;
Prabha, 2006). Durante o amadurecimento, a quantidade de carotenoides na casca
pode aumentar em até cinco vezes, alcangando seu pico quando a fruta atinge a
maturidade completa. O nivel de carotenoides na casca da manga madura serve como
um indicador valioso do momento ideal para a colheita. Em comparagao com a polpa,
a casca da manga madura pode conter de 3 a 8 vezes mais carotenoides (Medlicott;
Bhogal; Reynolds, 1986; Hu et al., 2018).

Ranganath et al. (2018) realizaram a analise do perfil de carotenoides da
casca de 12 cultivares diferentes de manga, identificando como principais compostos
o B-caroteno, cis-B-caroteno, violaxantina e luteina. Na Tabela 4 estdo apresentados
os teores dos carotenoides identificados em alguns dos cultivares, com predominancia

do B-caroteno.
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Tabela 4 - Carotenoides (ug/g) da casca de diferentes cultivares de manga (base umida)

Carotenoide ‘Tommy Lalmuni Hamlet Amrapali
Atkins’

-caroteno 2,05 1,90 1,59 3,24

cis-p-caroteno 1,06 1,05 1,02 2,09

Luteina 0,73 0,43 0,53 0,50

Violaxantina 0,53 0,52 0,23 0,59

Total 5,47 6,27 4,23 12,19

Fonte: Ranganath et al. (2018)

2.2 EXTRACAO DE CAROTENOIDES

A presenca de uma variedade de carotenoides, cada um com suas proprias
caracteristicas, pode apresentar desafios na extracdo desses compostos,
especialmente em frutas. As frutas possuem matrizes complexas, que diferem entre
si e contém uma ampla gama de macro e micronutrientes. Normalmente, a extracao
de carotenoides dessas fontes envolve o uso de solventes organicos, que sao
escolhidos com base na polaridade e em outras propriedades dos pigmentos (Saini;
Keum, 2018).

O processo de extragao de carotenoides envolve varias etapas, comecando
pela identificacdo da fonte dos carotenoides, que pode ser frutas, vegetais, fungos,
bactérias, microalgas, leveduras, co-produtos industriais, entre outros. A extracéo
convencional dos carotenoides consiste na maceracdo da amostra com um solvente
em um processo chamado de extragao exaustiva. Apos essa etapa, é possivel fazer
a quantificagao dos carotenoides totais por espectrofotometria Uv-Vis ou, realizar uma
etapa de saponificacdo e lavagem do extrato para remocgao do alcali, seguida por
separacgao, identificagdo e quantificagcdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(Rodriguez-Amaya, 2001).

Carotenoides menos polares assim como carotenos e o0s ésteres de
xantofilas, geralmente sao extraidos usando solventes organicos apolares, como
hexano ou éter de petrdleo, por exemplo. Por outro lado, carotenoides mais polares
sao frequentemente extraidos com solventes como acetona, etanol e acetato de etila,
que sdo mais polares em comparagao com os solventes mencionados anteriormente
(Saini; Keum, 2018).

A solubilidade de carotenoides varia em diferentes solventes, tornando a
selecdo do solvente uma fase crucial na analise de alimentos (Su; Rowley; Balazs,
2002; Saini; Keum, 2018). Apesar de suas vantagens, como baixa polaridade,

facilidade de remocao por evaporacao, ponto de ebulicdo conveniente e estabilidade,
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que sao caracteristicas benéficas para a extragdo de carotenoides, a maioria dos
solventes organicos apresenta potenciais riscos para o meio ambiente, a saude e a
seguranga do manipulador. Quando comparados com o hexano ou o cloroférmio, a
acetona e o etanol ainda sao preferiveis devido a consideragdes relacionadas a
questdes ambientais, de saude e de seguranga (Alfonsi et al., 2008; Yara-Varon et al.,
2016).

O etanol € um solvente classificado pelo FDA como GRAS (geralmente
reconhecidos como seguro). Uma substancia € classificada como tal, quando possui
a seguranga da sua utilizagcado elucidada e conhecida por especialistas (Burdock;
Carabin, 2004). O uso de solventes GRAS reduz os impactos e os custos ambientais,
além de reduzir os danos a saude (Tiwari, 2015). Além disso, a ndo utilizagdo de
solventes toxicos esta inserida no contexto da “quimica verde”, a qual preza pela
utilizagao de substancias que nao sejam persistentes, bioacumulaveis e toxicas (PBT),
perigosas, corrosivas e/ou gerem grande quantidade de residuos (Armenta;
Garrigues; La Guardia, 2015).

Os solventes considerados "verdes" sdo substancias que causam um impacto
ambiental moderado ou baixo e sao capazes de garantir uma extragcao segura e eficaz.
Esses solventes possuem a capacidade de extrair carotenoides com alto grau de
pureza, requerem um tempo de extragcdo minimo, sdo nao toxicos e nao explosivos,
sao compativeis com uma variedade de carotenoides, podem ser recuperados e
apresentam propriedades fisico-quimicas vantajosas, como baixo ponto de fusédo e
alta estabilidade (Vifias-Ospino et al., 2023).

Atualmente, técnicas de potencializagao da extracdo de compostos bioativos
a partir de agentes de ruptura celular, os liquidos i6nicos (LIs), também tém sido
estudadas e utilizadas. Os LIs s&o sais organicos pouco volateis e inflamaveis, e com
ponto de fusdo, geralmente, inferior a 100° C, devido a assimetria apresentada na
estrutura dos seus ions. Sao obtidos através da associacdo de grandes cations
organicos com diversos anions organicos ou inorganicos e, por este motivo, sao
moldaveis (Murador et al., 2019). Os principais cations e anions empregados na
formacao dos liquidos iGnicos estdo representados na Tabela 5. Estima-se que
existam, atualmente, mais de 1014 substancias com liquido i6nico (LI) sintetizadas e
a estimativa da receita obtida através do seu uso na extracdo de compostos, até o
final de 2021, era de US$ 39,6 milhdes (Ferreira; Granato; Nunes, 2022). Apesar

disso, ainda ndo ha uma regulacdo por parte de agéncias como FDA e Codex
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Alimentarius sobre o uso dos LI em alimentos.

Tabela 5 - Principais cations e anions empregados na formacao de liquidos ibnicos

Cations Anidns

Amonio (NH4*) Fosfonato (PO3)
Imidazolio (CsHsN2*) Fosfato (PO43)

Fosfonio (PH4") Hexafluorofosfato (PFe¢)
Quinolinio (CoHsN™) Tetrafluoroborato (BF4)
Piperidinio (CsH12N*) Sulfato (SO47?)

Piridinio (CsHsN™) Dicianamida (N(CN)2)
Morfolinio (C4H10NO™") Carboxilato (CHO2Y)
Pirrolidinio (C4H10N™) Sulfonato trifluorometano (CF303S°)

Fonte: Adaptado de Richu et al. (2022).

A principal vantagem dos LIs em relagdo aos solventes convencionais é sua
alta pressao de vapor, o que reduz sua volatiidade e, assim, reduz perdas
ocasionadas pela sua evaporagao. Em comparagao com solventes organicos volateis,
os LIs ndo apenas possuem uma densidade e viscosidade maiores, mas também
exibem uma solubilidade e estabilidade significativas. A estrutura quimica de certos
Lls confere a eles uma polaridade semelhante a polaridade de alguns solventes
organicos, o que os torna substitutos altamente eficazes para esses compostos. Além
disso, as interagdes que realizam, como troca anibnica, ligacdes de hidrogénio e
interacdes hidrofébicas, promovem a interacdo entre o solvente e o analito, o que
representa uma vantagem significativa em técnicas de extracédo (Ferreira; Granato;
Nunes, 2022).

Os liquidos ibnicos tém sido empregados na extracdo de compostos bioativos,
especialmente de carotenoides, em vegetais e algas marinhas. Geralmente, eles séo
utilizados em conjunto com co-solventes nos mais diversos métodos de extragéo,
como ultrassom, agitacao, homogeneizagao, incubacgao, entre outros (Yu et al., 2022).

Métodos empregando Lls, como cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio
([BMIM][CI]) e hexafluorofostato de 1- butil-3-metilimidazdlio ([BMIM][PFe]) ou etanol,
em conjunto com ultrassom ja foram empregados na extragdo de carotenoides
provenientes da casca de laranja, que contou com uma etapa de recuperagao dos LIs,
demonstrando uma otimizagdo do processo em relacdo aos metodos convencionais
(Murador et. al, 2019). Em co-produto solido de manga foi empregado o LI cloreto de
1-octil-3-metilimidazdlio ([CsMIm][CI]) para a obtengcdo de um extrato bioativo

contendo principalmente mangiferina e hiperosideo (Segatto et al., 2022). Nao foram
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identificados trabalhos com uso de Lls para a extragado de carotenoides de manga e
de seus co-produtos.

Além da busca por novos solventes, destaca-se o uso de alguns
equipamentos, tal como o ultrassom, que também pode ser utilizado na extracédo de
carotenoides. Isso € possivel devido ao fenébmeno da cavitagdo acustica, que ocorre
quando o ultrassom é aplicado a uma matriz em meio liquido. Esse processo leva a
ruptura das células na matriz e aumenta a transferéncia dos compostos do material
da matriz para o solvente (Saini; Keum, 2018).

As ondas sonoras emitidas possuem frequéncia superior a 20 kHz e exercem
altas forgas de cisalhamento no meio. A imploséo das bolhas durante a cavitagdo na
superficie da matriz sélida resulta na remocdo de camadas superficiais, eroséo e
fragmentacdo das particulas. No entanto, a extragdo assistida por ultrassom (UAE)
nao se da através de apenas um mecanismo e sim de diferentes mecanismos
independentes ou em conjunto, incluindo fragmentagdo, erosdo, capilaridade,
detexturizacdo e sonoporacgao (Chemat et al., 2017).

No Quadro 1 estdo apresentados estudos que realizaram a extracdo de
carotenoides da manga, assim como os tipos de solventes empregados e as técnicas
de extracido utilizadas. Ressalta-se que esses estudos tinham como objetivo a
extracdo quantitativa para caracterizacdo das amostras quanto ao teor de
carotenoides. As técnicas de extragdo empregadas variaram muito entre os diferentes
trabalhos, porém observa-se que os solventes empregados com maior frequéncia

foram a acetona e o hexano.



Quadro 1 - Carotenoides extraidos da manga e métodos de extragdo utilizados
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Amostra | Cultivar Solvente Extragéao Carotenoides Referéncia
totais (ug/g)
Polpa de Keitt Acetona Extracéo 55,0£5,0 (b.s.) Mercadante,
manga exaustiva por Rodriguez-
maceragao Amaya e
Britton (1997)
Polpa de Gopal Bhog, | Acetona e n- | Extragao 94,22-444,66 Haque et al.
manga Shidura, Him | hexano exaustiva por (b.u.) (2015)
sagar, maceragao
Misrikanto,
Chini Guri,
Aamrupali,
Lakshmon
Bhog, Kali
Bhog, Surmi
Faijli, Langra,
Fajlie
Arshini
Polpa de Haden, Acetona Extracéo 20-27 (b.u) Ribeiro et al.
manga ‘Tommy exaustiva por (2007)
Atkins’, maceragao
Palmer e
Uba
Polpa de ‘Tommy Acetona e Agitacdo em 13,7 (b.u.) Sogi et al.
manga Atkins’ hexano agitador (2012)
magnético
Polpa e Tainong e Etanol e Centrifugagao 84,01-116,78 Liang et al.
cascade | Jinhuang hexano (casca);47,53- (2020)
manga 77,48 (polpa)
(b.u.)
Polpa e Nam Dok Hexano, Centrifugagao 500 pg/g (casca); | Yungyuen et
cascade | Mai Sithong, | acetona, 100 pg/g (polpa) al. (2021)
manga Nam Dok etanol e (b.u.)
Mai No.4 e carbonato de
Kaituk magnésio
Cascade | Raspurie Acetona Centrifugacéo 73,5-436 ug/g Ajila et al.
manga Badami (b.s.) (2007)
Casca de | Cartagena, Etanol Micro-ondas 168,60 pg/g (b.s.) | Vélez-Erazo et
manga Hilacha e al. (2021)
Corazén
Cascade | Tainong1e | Tampao de Sonificacdo em 36,24-177,16 ug/g | Ma et al.
manga Hongyu extragdo de ultrassom de (b.s.) (2018)
pigmento banho
Polpa de Kent Eter dietilico | Sonificagdo de 66,2 £ 1,3 ug/g Rodriguez-
manga e éter de sonda (b.s.) Rodriguez et
petroleo al. (2024)
Polpa de Keitt e Etanol Sonificagéo (ndo | 18,10-122,8 ug/g Fratianni et al.
manga Osteen especificado) (b.s.) (2020)

Fonte: A autora (2024). b.u. = base umida. b.s. = base seca.

O unico trabalho encontrado com o objetivo de obter carotenoides da casca

da manga para fins de aplicagédo em alimento foi o0 de Sanchez-Camargo et al. (2019),

em que conduziram a extragdo de carotenoides da casca da manga cv. Sugar e

avaliaram a sua aplicagcdo como antioxidante natural em 6leo de girassol, com o
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objetivo de investigar sua eficacia na prevencao da oxidagao lipidica. Os resultados
mostraram que, enquanto o all-frans-B-caroteno isolado nao apresentou atividade
antioxidante significativa na matriz testada, o extrato de carotenoides obtido da casca

da manga demonstrou eficacia na inibigdo da oxidagéo lipidica.

2.3 ENCAPSULAMENTO

As técnicas de encapsulacdo fornecem uma barreira fisica entre os
carotenoides e o meio de aplicagao, e podem ser classificadas em quimicas/fisico-
quimicas ou fisico-mecanicas. O material secundario, cuja fungdo é aprisionar as
particulas do nucleo, o composto de interesse, pode ser do tipo reservatério, em que
0 nucleo é acondicionado no interior de uma estrutura em formato de concha, ou do
tipo matriz, em que o composto principal encontra-se distribuido de maneira uniforme
sobre o material secundario, podendo ser encontrado tanto em seu interior quanto em
sua superficie (Soukoulis; Bohn, 2017). As técnicas empregadas na formacao de
particulas sao diversas e estdo representadas e classificadas em quimicas, fisico-

quimicas ou fisico-mecanicas no Quadro 2.

Quadro 2 - Diferentes técnicas empregadas na formacao de particulas e suas classificagbes
Técnica Classificacao
Secagem por pulverizagado
Revestimento por extrusao
Revestimento de leito fluidizado
Evaporagao de solvente
Difusdo de solvente
Nanoprecipitacao
Gelificagao ibnica
Atomizacéo eletrohidrodindmica
Aprisionamento de lipossomos

Fisico-mecanica

- Quimica
Coacervacao
Complexacédo de inclusao
Co-cristalizacao Fisico-quimica

Polimerizagao interfacial
Salting-out
Fonte: Martinez-Alvarez, Calvo e Gémez-Estaca (2020).

Tipicamente, no contexto da encapsulacgao de particulas, sao frequentemente
utilizados materiais de matriz polimérica como encapsulante, como substratos

poliméricos nao cristalinos, exemplificados por amido modificado quimicamente,
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maltodextrinas, gomas, alginatos, pectinas, gelatina, proteinas do soro de leite,
caseinato de sédio e proteina de soja, bem como agucares amorfos notadamente
sacarose, lactose e trealose, e polidis como sorbitol e manitol, (Soukoulis; Bohn,
2017).

O sistema de encapsulagao deve ser composto por ingredientes considerados
GRAS. Adicionalmente, é crucial assegurar que o componente encapsulado nao sofra
degradagao, enquanto se mantém a viabilidade econémica do processo por meio da
selegao apropriada de ingredientes e técnicas (Steiner; Mcclements; Davidov-Pardo,
2018).

A técnica de encapsulamento aplicada, além de tecnicamente e
economicamente viavel, também deve ser facilmente escalonavel do nivel laboratorial
ao nivel industrial, garantindo um processo eficiente em termos de produgdo em larga
escala. Além disso, € muito importante que essa abordagem seja ambientalmente
sustentavel, minimizando o impacto ambiental e otimizando o uso de recursos ao
longo de todas as etapas do processo de encapsulamento. Sua selegado deve abordar
as propriedades do material do nucleo e da parede da particula, facilidade de
dispersao, tamanho, morfologia, solubilidade, estabilidade, e mecanismos de cinética
e degradacgao durante a digestao gastrointestinal (Soukoulis; Bohn, 2017).

Alguns autores ja conduziram a extracao de carotenoides de fontes vegetais
e realizaram a sua encapsulacao através de diferentes técnicas. Cabezas-Teran et al.
(2023) realizaram a encapsulagéo de extrato de carotenoides obtido da manga através
da técnica de spray drying em uma emulsao contendo maltodextrina, goma arabica,
lecitina. Trés formulagcbes foram preparadas, uma contendo apenas o extrato de
carotenoides e os materiais encapsulantes, enquanto outra, além destes compostos,
contava com a adigdo de frutoligossacarideos e outra com inulina. Todas foram
avaliadas quanto a sua estabilidade na ingestao in vitro, obtendo-se uma média de
68% de recuperacgao de -caroteno.

Encapsulamento de extrato rico em carotenoides obtido do pequi através de
emulsédo o/a com maltodextrina e emulsificante, seguido de secagem em estufa com
circulagao de ar foi descrito por Pinto et al. (2018). O conteudo de carotenoides variou
de acordo com as diferentes temperaturas de secagem empregadas (60, 70, 80 e 90
°C) entre 6,43 a 9,61 ug/g.

Ordoinez-Santos, Martinez-Giron e Villamizar-Vargas (2018) realizaram a

formulacdo de duas microcapsulas contendo B-caroteno extraido do co-produto da
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pupunha. A primeira formulagcédo foi preparada com maltodextrina e goma arabica
enquanto a segunda formulagdo continha gelatina em po, agucar e lecitina. Ambas
foram secas por spray drying, e a retencéo de carotenoides foi de 66,81 e de 88,24%,
respectivamente.

Uma alternativa simples e de baixo custo para a encapsulagao de
carotenoides seria a co-cristalizacdo. A técnica de co-cristalizagao, além de néo
necessitar de equipamentos complexos, é capaz de aumentar a solubilidade, a taxa
de dissolucdo, a permeabilidade, a biodisponibilidade e a estabilidade do material

encapsulado (Sopyan et al., 2021).

2.3.1 Co-cristalizagao

Co-cristais sao estruturas cristalinas compostas por duas ou mais moléculas
as quais se diferem quimicamente (Steed, 2013). Em tal arranjo, uma molécula age
como formadora do cristal, enquanto a outra é o composto que se pretende
encapsular. Essas moléculas tendem a ser solidas em condicbes de temperatura
ambiente e estabelecem interagbes por meio de ligagdes de hidrogénio. A principal
vantagem da técnica de co-cristalizagao reside em sua simplicidade e no baixo custo
do processo. Além de aprimorar as propriedades de solubilidade, molhabilidade e
estabilidade do material encapsulado, os co-cristais também podem atuar como
ingredientes adocgantes, contribuindo para mascarar o sabor do composto ativo
(Chezanoglou; Goula, 2021).

No processo de co-cristalizacido, coformadores inertes sdo transformados em
aglomerados irregulares, fornecendo uma matriz porosa onde pode-se incorporar um
composto bioativo (Figura 3). Para isto, 0 composto de interesse € introduzido em
solucdo supersaturada do material que ira compor a matriz, ocasionando a
cristalizagao simultanea (Lépez-Cordoba et al., 2014; Kaur et al., 2021). Esta solugéo
deve ser aquecida e estar em constante agitagcdo, para causar a nucleagao e a
cristalizagdo espontaneas. O material incorporado a matriz porosa pode ser
transformado em p6 sem a necessidade de secagem adicional (Fang; Bhandari,
2012). Essa técnica tem o potencial de aprimorar as caracteristicas de solubilidade,

disperséo, dissolugao e hidratagdo do composto encapsulado (Kaur et al. 2021).
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Figura 3 - Mecanismo da co-cristalizagao

@ av

Ingrediente Agente Agua
Ativo Encapsulante

Froduto Co-
Chstalizado

Fonte: Adaptado de Chezanoglou e Goula (2021).

A adicao de outros ingredientes, como componentes de baixo peso molecular,
pode afetar a solubilidade da matriz, inibindo a sua cristalizacdo e diminuindo a sua
difusidade, ocasionados pela transferéncia de massa, interagdes com a sua superficie
e deposicao molecular. Ao mesmo tempo, a adigao de um principio ativo pode auxiliar
na cristalizagdo simultdnea de ambos e na sua retencdo na matriz, através da
formacgao de aglomerados extremamente porosos e ricos em espagos vazios onde o
principio ativo pode ser incorporado. Portanto, € importante avaliar o tipo de composto
que sera incorporado, avaliando seu peso molecular e o estado fisico em que se
apresenta, como liquido ou seco, por exemplo (Chezanoglou; Goula, 2021).

Kaur et al. (2021) produziram co-cristais contendo extrato carotenoides da
cenoura com sacarose, alcangcando uma eficiéncia de 77%. Esses co-cristais
demonstraram estabilidade térmica, com ponto de fusdo superior ao do B-caroteno
99% puro, baixos niveis de umidade (0,156-0,162 g/100g) e higroscopicidade reduzida
em relagao ao B-caroteno puro.

A co-cristalizacdo de extrato aquoso de erva-mate, rico em compostos
fendlicos, em sacarose, conduzida por Lopez-Cordoba et al. (2014), preservou a
atividade antioxidante do composto encapsulado cujas particulas demonstraram alta
estabilidade, em analise de polifendis totais, que nao apresentaram diferenca, e
atividade antioxidante, que apresentou reducido maxima de 50%, durante 120 dias
Ademais, estas particulas variaram em tamanho de 0,2 a 2 mm e apresentaram uma

atividade de agua (aw) inferior a 0,5%.
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Federzoni et al. (2019) utilizaram xarope de sacarose supersaturado para
encapsular oleorresina de paprica através da co-cristalizagao, a fim de formular um
corante alimenticio hidrofilico. As particulas apresentaram umidade reduzida (2,67 %,
p/p) e baixa atividade de agua (0,590), enquanto a degradagéao do [(-caroteno pdde
ser reduzida quando comparada a oleorresina livre, mantendo a coloragao estavel por
mais tempo.

Além da sacarose, que € comumente empregada na formagéo de co-cristais,
a utilizacdo de edulcorantes é possivel e pode se tornar um beneficio adicional na
formulacao de alimentos adicionados desses ingredientes (Arafa et al., 2015). O uso
de edulcorantes como substituto da sacarose pode auxiliar no combate de doencgas
metabdlicas, como a obesidade e a diabetes, podendo ser empregado em
formulacdes de alimentos com baixa caloria e zero agucar.

A sacarina é o adogante artificial mais antigo, seu poder adogante é 300 vezes
superior ao da sacarose e trata-se de uma substancia estavel ao calor. Além disso, a
sacarina ndo € metabolizada no corpo humano, sendo excretada pelos rins (lizuka,
2022). A sacarina esta presente em muitos dos rotulos das gelatinas comerciais
baixas em caloria, porém seu uso € controverso, ja que alguns estudos apontam que
seu uso pode acarretar problemas a saude (Baran; Yilmaz, 2006).

Por outro lado, existem estudos mais atuais que demonstram que seu uso é
seguro. Serrano et al. (2021) conduziram um estudo explorando os efeitos da sacarina
na microbiota intestinal e na tolerancia a glicose em homens e mulheres saudaveis,
com a ingestao diaria maxima aceitavel, durante 2 semanas, além da ingestao de altas
doses de sacarinas por camundongos, durante 10 dias. Em nenhum dos casos, a
ingestéo de sacarina foi capaz de afetar a microbiota intestinal ou induzir a intolerancia
a glicose em humanos ou ratos. Pavanello et al. (2023) conduziram uma reviséo
sistematica de evidéncias epidemioldgicas e toxicoldgicas do uso de adogantes nao
acucarados, entre eles a sacarina, avaliando 22 estudos de corte e 46 de caso-
controle, em que a maior parte ndo comprovou evidéncias de que estes adogantes
estdo associados a efeitos genotoxicos e carcinogénicos.

O xilitol € um alcool de agucar o qual faz parte do grupo dos polidis e pode
tanto ser encontrado na natureza quanto sintetizado quimicamente ou através de
fermentacao (Benahmed, 2020). Este edulcorante € muito utilizado principalmente por

nao participar de reacdes de escurecimento ndao enzimatico, como a reagao de
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Maillard, além disso ele apresenta propriedades de secagem rapida e cristalizagéo. O
seu poder adogante é similar ao do agucar (Ur-Rehman, 2013).

Arafa et al. (2016) incorporaram xilitol no processo de co-cristalizagdo da
felodipina, visando a produg¢do de comprimidos sublinguais. Nesse contexto, o xilitol
foi empregado com dupla finalidade: melhorar a dissolugéo da felodipina e mascarar
o sabor desagradavel do composto. A proporgao utilizada foi de 1 parte de felodipina
para 2 partes de xilitol, alcangando esses objetivos.

Em um estudo conduzido por Aitipamula, Wong e Kanaujia (2018), foi
realizada uma avaliagdo comparativa entre dois edulcorantes, acessulfame e
sacarina, na formulagao de co-cristais contendo teofilina, uma droga broncodilatadora
utilizada no tratamento de asma, bronquite e outras doencas respiratérias. Os
resultados apontaram que a formulacdo que continha sacarina foi a preferencial em
termos de estabilidade termodinamica, dogura percebida e liberagdo do medicamento.

Queiroz et al. (2022) desenvolveram uma matriz mista de sacarose, eritritol e
fibra, resultando na producao de co-cristais com um teor elevado de fibras destinados
a serem incorporados em formulagdes de baixo teor de agucar. O produto final exibiu
um teor de 29,8g de fibras solluveis por cada 100g do produto e apresentou
propriedades reoldgicas favoraveis, incluindo comportamento de escoamento e
compressibilidade adequados.

Connor et al. (2019) obtiveram éxito na formagao de co-cristais envolvendo a
sacarina e a indometacina, um farmaco empregado para reduzir a febre, aliviar dores,
combater a rigidez e o inchago, bem como no tratamento de enxaquecas.

Entretanto, nenhum estudo relatou a co-cristalizagdo de carotenoides usando
adocantes em substituicao a sacarose, especificamente para aplicacées alimenticias,
destacando a novidade de explorar os co-cristais formados como corante e potencial
ingrediente para gelatina com teor reduzido ou sem acgucar.

24 USO DE CAROTENOIDES COMO CORANTES

A coloracao de um produto, particularmente em alimentos, representa um
atributo de significativa importancia na decisdo de compra por parte do consumidor.
Além disso, constitui um indicador de qualidade intrinseco, correlacionado ao frescor,
estadio de maturacdo e integridade higiénica de um determinado ingrediente. E
frequente a categorizagédo dos corantes utilizados em alimentos em duas categorias

distintas: os naturais, provenientes de fontes naturais, e os artificiais, sintetizados em
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laboratério, podendo ou ndo apresentar uma estrutura quimica similar ou idéntica aos
seus analogos naturais (Fuenmayor; Baron-Cangrejo; Salgado-Rivera, 2021).

A crescente demanda por alimentos naturalmente coloridos tem sido
impulsionada pela tendéncia dos consumidores em buscar opg¢des alimentares que
oferecam menor impacto negativo na saude ou mesmo potenciais beneficios a mesma
(Liu et al., 2024). Os carotenoides tém sido objeto de crescente interesse devido ao
seu potencial como corantes naturais em alimentos, substituindo corantes artificiais
como o amarelo tartrazina, o amarelo crepusculo ou o vermelho allura, que estao
frequentemente relacionados a reagdes alérgicas, particularmente em criangas
(Tiwari; Yawale; Upadhyay, 2022; Nabi et al., 2023).

A pigmentagao dos carotenoides tipicamente abrange uma variedade de tons,
incluindo amarelo, laranja e vermelho, oferecendo assim uma ampla gama de opgdes
de corantes. Devido a sua natureza lipofilica, esses pigmentos podem ser
empregados em uma variedade de produtos ricos em lipidios, como queijos, iogurtes
e manteigas. Além do potencial efeito colorante atribuido aos carotenoides, eles
também podem atribuir atividade antioxidante a matriz em que estdo incorporados,
oferecendo assim uma dupla vantagem como ingrediente. Isso é particularmente
relevante, visto que a maioria dos antioxidantes, assim como os corantes, utilizados
em formulagdes de alimentos sao sintéticos (Fuenmayor; Baron-Cangrejo; Salgado-
Rivera, 2021; Vega et al., 2023).

Conforme a Instrugdo Normativa n° 211/2023 da ANVISA, que regulamenta
os aditivos alimentares autorizados para uso no Brasil, diversos carotenoides sao
permitidos como corantes alimentares, oriundos tanto de fontes naturais quanto
sintéticas. O B-caroteno (INS 160a) pode ser obtido de fontes como cenoura, éleo de
palma, algas ou fungos como Blakeslea trispora, ou ainda por sintese quimica
(160a(ii)), sendo ambos quimicamente idénticos. O extrato de urucum (INS 160b),
contendo bixina e norbixina, é extraido das sementes do urucuzeiro (Bixa orellana). A
paprica oleoresina (INS 160c) é proveniente de pimentdes vermelhos (Capsicum
annuum), e é rica em capsantina e capsorubina. O licopeno (INS 160d) pode ser
extraido de tomate, goiaba e melancia, ou obtido por fermentagdo microbiana ou por
sintese quimica. O B-apo-8’-carotenal (INS 160e) e o éster etilico de acido B-apo-8’-
caroténico (INS 160f) sdo carotenoides sintéticos. A luteina (INS 161b) é extraida
principalmente das flores de caléndula (Tagetes erecta). A legislacdo permite o uso
desses compostos dentro dos limites estabelecidos, visando garantir a seguranga
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alimentar e a funcionalidade tecnolégica dos corantes naturais e sintéticos nos
alimentos industrializados.

O B-caroteno, obtido da cenoura (Daucus carota L.) e da microalga Dunaliella
salina, é reconhecido e aprovado para uso como corante natural em alimentos tanto
na Europa quanto nos Estados Unidos. Da mesma forma, a luteina, extraida da planta
Tagetes erecta L., a bixina, proveniente do urucum, o licopeno, obtido de tomates
vermelhos, assim como a capsantina e a capsorubina, extraidas da paprica, também
sdo aprovados para essa finalidade (Vega et al., 2023).

Outras matrizes estdo sendo investigadas como fontes potenciais de
carotenoides destinados a utilizagdo como corantes em alimentos. O licopeno, por
exemplo, pode ser extraido da goiaba (Psidium guajava), com concentragoes que
variam de 76,64 a 135 mg por 100 g de fruta, conferindo um pigmento de coloracéo

vermelha intensa (Lima; Nunes; Block, 2019). Estudos sobre o uso de carotenoides

como corante em alimentos estdo apresentados no Quadro 3:

Quadro 3 - Aplicagdes de carotenoides como corante em matrizes alimenticias

Carotenoide | Fonte Cor Aplicagao Referéncia
B-caroteno Corante natural: B- | Vermelho logurte sabor Toniazzo et al.
caroteno morango (2014)
B-caroteno Estearina de palma | Amarelo Sorvete sabor Lima, Brito-
baunilha Oliveira e Pinho
(2016)
B-caroteno Cenoura Laranja logurte sabor Molina et al.
desidratada e mel, laranja e (2018)
estearina de palma cenoura
B-caroteno Oleo de palma Vermelho logurte e pao Rutz et al. (2016)
Curcumina Corante natural: Amarelo- Sorvete sabor Mangolim et al.
curcumina alaranjado baunilha (2014)
Licopeno Corante natural: Rosa Bolo Rocha, Favaro-
licopeno disperso Trindade e
em 6leo Grosso (2012)
Astaxantina Phaffia rhodozyma | Vermelho Licor, vinagre de | Jiang e Zhu
maga e vinagre | (2019)
de arroz
Luteina Casca de limao, Amarelo Doces Al-Ali, Al-Hilifi e
cenoura e folha de Al-MossaWi
acelga (2020)
Extrato de Casca de manga Amarelo Macarrao AJILA et al.,
carotenoides 2010

Fonte: A autora (2024).
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2.5 APLICAGAO DE PIGMENTOS NATURAIS EM GELATINA E PRODUTOS A
BASE DE GELATINA

A demanda por produtos naturais e “clean label” (sem aditivos artificiais) esta
crescendo. Gelatinas pigmentadas naturalmente podem se alinhar a esse mercado,
agregando valor ao produto. Pigmentos naturais, como carotenoides, antocianinas,
betalainas e clorofilas, podem ser usados para colorir gelatinas, tornando-as mais
atraentes aos olhos do consumidor. Os pigmentos naturais tém grande potencial de
aplicacdo em gelatinas, oferecendo ndo apenas beneficios estéticos (como cor e
apelo visual), mas também vantagens funcionais e de saude (Zhang et al., 2024). Além
disso, pigmentos naturais podem ainda ser obtidos de co-produtos da industria de
alimentos, como cascas de frutas e vegetais, gerando menor impacto ambiental.

Silva et al. (2023) aplicaram extratos ricos em antocianina, obtidos a partir de
inflorescéncia de Melinis minutiflora (M), casca de Plinia. Cauliflora (JP) e casca e
sementes de P. cauliflora (JPS), como corantes naturais em gelatina, e armazenaram
sobre refrigeragéo (4 £ 1 °C), durante 10 dias. A coloragao variou entre vermelho e
amarelo para o extrato M e entre amarelo e verde para os extratos JP e JPS. Durante
os dez dias de armazenamento, houve aumento de AE em todas as amostras, devido
a sinérese e degradagado de pigmentos, com maior perda de cor no extrato M. A
intensidade dos pigmentos aumentou com o tempo, enquanto a tonalidade tendeu ao
vermelho no controle e no extrato M e ao amarelo nos extratos JP e JPS.

Quelatos de antocianina férrica de extratos de sabugueiro (EB-E), cenoura roxa
(PC-E) e suco de repolho roxo (RC-J) foram aplicados a géis baseados em gelatina e
polissacarideos para avaliar seu potencial como corantes alimentares azuis naturais.
As amostras foram armazenadas durante 2 (dois) meses, ao abrigo de luz sob duas
condigbes de temperatura, 20+ 2 °C e 4 £ 2 °C, e sob incidéncia luminosa a 25 + 0,5
°C. Tons azuis intensos foram observados em géis de gelatina e agar-agar com
pectina amidada, com maior estabilidade de cor para PC-E, independente da
temperatura e luz. A gelatina melhorou a estabilidade da cor, exceto para PC-E, que
manteve boa estabilidade em ambas as matrizes (Buchweitz et al., 2013).

Gomas de gelatina e bebidas foram preparadas com suco ou polpa de pitaya
para avaliar a retengao de pigmento e a estabilidade da cor durante o0 armazenamento.
As gomas receberam 4,6% de suco/polpa e as bebidas 5% de suco, resultando em
tonalidades amarelas préximas as de produtos comerciais. As gomas pigmentadas

foram armazenadas por 28 dias em tubos de ensaio a 40 °C no escuro, e as bebidas
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pigmentadas foram armazenadas por 28 dias a 4 °C no escuro, ou por 24 h a 25 °C
com ou sem luz. A perda de 50% dos pigmentos ocorreu em 11 dias para gomas a 40
°C, enquanto em bebidas a 25 °C isso aconteceu em apenas 20 horas. As gomas
mantiveram melhor a estabilidade da cor em comparagdo com as bebidas, que
sofreram mudangas mais drasticas, especialmente sob condi¢des adversas
(temperatura elevada e exposi¢cao a luz), sugerindo que a matriz gelatinosa pode
proteger melhor os pigmentos ao longo do tempo (Rodriguez-Sanchez; Victoria;
Barragan-Huerta, 2017).

Brauch et al. (2016) reportaram a extracdo de um pigmento azul, denominado
azul de Jagua, a partir do fruto Genipa americana L. Esse pigmento natural
demonstrou propriedades cromaticas similares as do corante sintético Azul n° 2. O
pigmento obtido foi aplicado a géis preparados com gelatina, que foram armazenados
durante 21 dias, a 25 °C, sob incidéncia luminosa e ao abrigo de luz. O gel contendo
azul de Jagua apresentou maior estabilidade a luz do que os géis com corantes
sintéticos Blue n° 1 e n° 2. Enquanto o azul de Jagua teve uma meia-vida de 14,5 dias
sob iluminacédo, o Blue n° 2 degradou-se rapidamente, sendo relatado como instavel
aluz e agucares redutores. O Blue n°® 1, apesar de conhecido por sua boa estabilidade,
apresentou degradacéo acelerada, possivelmente devido a matriz de gelatina ou a
baixa concentragdo do pigmento. Além disso, a mudanca de matiz foi mais
pronunciada nos géis com corantes sintéticos, com o Blue n° 2 desbotando para tons
amarelados ja apos dois dias de armazenamento sob iluminagao.

A incorporacdo de capsulas ricas em betalaina obtida do extrato da fruta
Opuntia-ficus-indica, em balas de goma feitas com gelatina foi realizada em estudo de
Otélora et al. (2019). Foram obtidas gomas de coloragédo vermelho-purpura, e a
estabilidade da coloracao foi avaliada durante o armazenamento a 4 °C, durante 30
dias, sem variagao significante, confirmando a estabilidade do pigmento.

Apesar dos estudos demonstrando a aplicagdo de pigmentos naturais em
gelatina e/ou balas/gomas a base de gelatina, a maior parte das marcas comerciais
de gelatina utiliza corantes artificiais em sua formulagao. Essa pratica esta relacionada
a diversos fatores tecnolégicos, econbmicos e sensoriais que tornam os corantes
artificiais amplamente preferidos na industria alimenticia, especialmente para
produtos de consumo em larga escala, como as gelatinas. Além disso, a utilizagao de
pigmentos naturais em produtos alimenticios € muito limitada em relagao a legislagao.

No entanto, a medida que cresce a demanda por produtos mais naturais e saudaveis,
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a industria alimenticia enfrenta o desafio de desenvolver alternativas baseadas em
pigmentos naturais que sejam igualmente estaveis, econdmicas e esteticamente
atraentes.

No Quadro 4 estdo apresentados os corantes utilizados em diferentes

gelatinas comerciais de coloragao amarela.

Quadro 4 — Corantes presentes nas formulagdes de diferentes gelatinas comerciais amarelas

Marca Sabor Corante

Dr. Oetker Abacaxi Tartrazina e amarelo crepusculo
Dr. Oetker Abacaxi (zero agucar) Vermelho Bordeaux S e amarelo

crepusculo

Dr. Oetker Abacaxi Cdrcuma e urucum

Qualita Abacaxi (zero acucar) Tartrazina e amarelo crepusculo
Royal Abacaxi Tartrazina e amarelo crepusculo
Sol Abacaxi Tartrazina e amarelo crepusculo
Linea Abacaxi Tartrazina e amarelo crepusculo
Lowgucar Manga (zero agucar) Tartrazina e amarelo crepusculo
Royal Maracuja Tartrazina e amarelo crepusculo
Royal Maracuja (zero agucar) Tartrazina e amarelo crepusculo
Dr. Oetker Maracuja Tartrazina e amarelo crepusculo

Fonte: A autora (2024).

De acordo com a Instrugdo Normativa (IN) n® 75/2020 (BRASIL, 2020), um
alimento pode ser considerado "reduzido em agucar" se atender as seguintes
condi¢des: reducdo minima de 25% no teor total de agucares em relagdo a um
alimento de referéncia da mesma categoria e deve haver uma diferenga absoluta
minima de 5g de agucares por 100g de alimento sélido ou 2,5g por 100mL de alimento
liquido. Além de atender aos critérios de redugao percentual e absoluta, o produto néo
pode exceder os limites de agucares adicionados estabelecidos no Anexo XV da IN
75/2020 (alimentos solidos ou semissolidos: quantidade maior ou igual a 15 g de
agucares adicionados por 100 g do alimento). Ainda de acordo com essa IN, um
alimento pode ser rotulado como "sem adi¢cdo de acgucares" se atender aos critérios
de n&o conter nenhum tipo de acgucar adicionado e nao conter ingredientes que
naturalmente possuam acucares adicionados durante o processamento.

Nesse contexto, o desenvolvimento de co-cristais utilizando sacarina e xilitol,
em substituicdo parcial ou total a sacarose, pode contribuir diretamente para o
enquadramento dos produtos em categorias como “reduzido em agucares” ou “sem
adicdo de acgucares”, dependendo da formulagdo final. Essa abordagem é
especialmente relevante para aplicacbes em alimentos com apelo funcional, como

gelatinas, pois permite a manutengao do dulgor desejado associado a entrega de cor
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natural, gracas a presengca dos carotenoides, sem comprometer os critérios
regulatorios relacionados ao teor de agucar.

A cor € um atributo que impacta diretamente a aceitacdo do produto, no
entanto, o uso de corantes artificias € contraditério entre diferentes paises, nao
havendo um consenso entre a permissao e proibigdo dos mesmos (NOVAIS et al.,
2022). Reforgando a necessidade de alternativas naturais alinhadas a crescente
demanda por alimentos mais saudaveis, destaca-se a importancia da obtencao de
corantes naturais. Os carotenoides sdo pigmentos promissores para substituir
corantes artificiais, pois conferem coloracao atrativa. No entanto, ainda ha uma lacuna
cientifica na extragao, co-cristalizagao e aplicagao de carotenoides obtidos a partir de
co-produtos da manga como ingredientes com dupla fungdo, atuando
simultaneamente como corantes e adocantes. A valorizagdo desses co-produtos nao
apenas impulsiona a inovagédo, mas também atende as exigéncias do mercado por

rétulos limpos (clean label) e produtos mais sustentaveis.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As mangas da cultivar ‘Tommy Atkins’ foram adquiridas no més de julho de
2024, em um mercado local de Florian6polis/SC. A selegéo das frutas foi feita de forma
visual, sendo selecionadas as frutas com a cor da casca mais avermelhada, com
aparéncia de mais maduras. Foram utilizadas 12 mangas maduras (cv. Tommy
Atkins), com peso médio aproximado de 400 g por fruto, para a preparagdo das
amostras de casca. A Figura 4 apresenta algumas das mangas utilizadas neste estudo
A gelatina incolor e a gelatina de manga, assim como o edulcorante xilitol também
foram obtidas em comércio local. A sacarina sédica foi obtida da empresa Quimisul/SC

(Joinville, Brasil).

Figura 4 - Mangas cv. ‘Tommy Atkins’ utilizadas no estudo

Fonte: A autora (2024).

Os LlIs [BMIM][BF4] (298% pureza) e [HMIM][CI] (= 97% pureza), e o padréo
all-trans-p-caroteno (99% de pureza) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Sao Paulo,
Brasil). Os reagentes de grau HPLC metanol e TBME (terc-butil-metil-éter), foram
obtidos de Honeywell (S&o Paulo, Brasil) e Fisher (S&o Paulo, Brasil),
respectivamente. Acetona, éter etilico, éter de petroleo, etanol e os demais reagentes

foram todos de grau analitico e obtidos da Labsynth (Diadema, Brasil).

3.2 METODOS

O esquema da metodologia do trabalho esta apresentado na Figura 5:



Figura 5 — Esquema com a metodologia do trabalho
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Fonte: A autora (2025).

3.3 CARACTERIZACAO DA CASCA DA MANGA FRESCA
As frutas foram lavadas em agua corrente e descascadas, removendo-se a

polpa e a semente. As cascas coletadas foram reunidas, resultando em um total de
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817 g de casca fresca, que posteriormente foram cortadas em laminas de dimensdes
aproximadas de 5 mm.
Foram conduzidas analises de acidez total titulavel, solidos soluveis totais,

carotenoides totais e cor nas amostras de casca de manga fresca.

3.3.1 Acidez total titulavel e sélidos soluveis totais

A acidez total titulavel foi determinada seguindo o método 942.15 da AOAC
(2016), utilizando solugdo de hidroxido de sédio e fenolftaleina, e foi expressa em
gramas de acido citrico por 100g de amostra.

Os solidos soluveis totais foram medidos de acordo com o método 932.12 da
AOAC (2016) em refratdbmetro de bancada (REDI-P-102, Megabrix, China), com

escala de 0 a 95 °Brix.

3.3.2 Carotenoides totais e cor

O método utilizado para extrair e quantificar o teor de carotenoides totais foi o
descrito por Mercadante, Britton e Rodriguez-Amaya (1998), com adaptacgdes, através
da extragdo convencional por maceragdo Aproximadamente 4 g da amostra foram
macerados com 3 g de celite e submetidos a extragdo exaustiva com acetona em
almofariz. O extrato foi transferido para éter de petroleo em funil de separacéao, e em
seguida avolumado em baldo volumétrico.

A absorbancia foi medida em espectrofotdmetro UV-Vis (K37-UVVIS, Kasuvi,
Sao José dos Pinhais, Brasil), a 450 nm (Amax do B-caroteno em éter de petréleo. O

teor de carotenoides foi calculado conforme a Equacgéao 1.

ug

. . A. D. 4
Teor de carotenoides totais (—) = — v (mD).10 (1)
g A%,

peso da amostra (g)

Onde:
A = absorbancia
V = volume total do extrato

AY = Coeficiente de absortividade do p-caroteno em éter de petroleo (2592).

A analise de cor da casca foi realizada em colorimetro CR-400 (Minolta,

Osaka, Japao), com iluminante Des, angulo de observacado de 2° e escala CIELab,
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sendo L* associado a luminosidade, com variagao entre 0 (preto) e 100 (branco), a*
relacionado a tonalidade, variando de verde (-a) a vermelho (+a), b* representando a
tonalidade de azul (-b) a amarelo (+b), Hue® (tonalidade) e Croma (saturagao)
(BUCHWEITZ et al., 2013). Para a realizagdo da analise, os dados de cor foram
coletados em nove pontos distintos da casca, garantindo uma avaliagdo abrangente e

representativa da amostra.

3.4 SECAGEM DAS CASCAS DE MANGA

As cascas foram acomodadas em formas de silicone, em configuracdo de
camada unica. O procedimento de secagem foi conduzido conforme descrito por Sogi
et al. (2013), mediante o emprego de uma estufa com circulagao de ar (NT535, Nova
Técnica, Piracicaba, Brasil), mantida a temperatura de 60 + 2 °C, por
aproximadamente 24 horas, até que as amostras atingissem peso constante.

Em seguida, as cascas desidratadas foram trituradas em um moinho analitico
de impacto (A11 basic, IKA, Campinas, Brasil), e o tamanho de particula padronizado
em peneira de mesh 0,5 mm (Figura 6). As amostras foram armazenadas em

embalagem de polipropileno, ao abrigo de luz, a -18 + 2 °C.

Figura 6 - Casca da manga seca A) antes da moagem B) apds a moagem e padronizagcéo

A B

Fonte: A autora (2024).
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3.5 EXTRACAO DE CAROTENOIDES DA CASCA DA MANGA SECA COM LIS E
SOLVENTE GRAS

As extragdes de carotenoides da casca da manga seca com o uso de LIs e de
etanol foi realizada de acordo com Mesquita et al. (2019), com modificagdes. Os Lls
escolhidos para a extragao dos carotenoides da casca da manga foram o [HMIM][CI]
e o [BMIM][BF4], ambos utilizados na concentragdo de 2 mol/L. O co-solvente
empregado foi o etanol. A razdo solido-liquido aplicada foi de 1:3 (m/v). A
homogeneizacéo ocorreu em um ultrassom de banho com poténcia de 165 W e
frequéncia de 37 kHz (Ultronique, modelo Q5.9/37, Indaiatuba, Brasil) por 20 minutos,
seguida de centrifugacéo a 4000 rpm por 10 minutos para a separagao da fase soélida,
realizando-se trés extracdes consecutivas sob as mesmas condicbes O mesmo
protocolo foi seguido para a extragao utilizando apenas etanol 99% (solvente GRAS).
As extracbes foram realizadas até a obtencdo do quantitativo necessario de
carotenoides para aplicagdo nos co-cristais.

As fragcdes sobrenadantes combinadas foram entdo submetidas a um
processo de saponificagdo usando hidroxido de potassio metandlico 10% (1:1 v/v)
com incubacédo por 16 horas em temperatura ambiente. Apds a saponificagao, a
mistura foi ressuspendida em uma solugao de éter etilico e éter de petroleo (1:2 v/v)
dentro de um funil de separacdo e lavada repetidamente com agua destilada. A
lavagem continuou até que a fase aquosa atingisse pH neutro, confirmando a remogao
completa do alcali. O extrato de carotenoide foi posteriormente seco sob fluxo de
nitrogénio (pureza = 99%) para remover os solventes residuais e armazenado a —18
°C, protegido da luz.

Para fins de comparagdo, a extracdo convencional com acetona e

quantificacdo de carotenoides foi realizada conforme o item 3.3.2.

3.5.1 Eficiéncia da extragao

A eficiéncia da extragao foi calculada de acordo com a Equacgao 2:
Eficiéncia da extracio = § * 100 (2)

Onde:

X = Teor de carotenoides obtido na extracdo convencional
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Y = Teor de carotenoides obtido na extracdo com Lls e etanol

O solvente que proporcionou a maior eficiéncia de extracao foi utilizado para

a obtengao dos extratos que foram submetidos as etapas seguintes.

3.5.2 Determinagao dos carotenoides majoritarios

Os carotenoides majoritarios foram determinados com base na metodologia
adaptada de Rosso e Mercadante (2007a). Os extratos foram filtrados através de uma
membrana de PTFE hidrofébica (0,22 um) e posteriormente analisados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) utilizando um sistema Shimadzu
(Shimadzu, Kyoto, Japao). Este sistema incluiu um detector de arranjo de fotodiodos
(PDA, modelo SPD-M20A, Kyoto, Japao), um conjunto de bombas quaternarias (LC-
20AT, Kyoto, Japao), um degaseificador integrado e um injetor automatico.

Foi utilizada uma coluna Cszo (YMC™ Carotenoid, 3 pm, 4,6 mm x 250 mm,
Waters, Wexford, Irlanda), com uma fase mével composta de metanol e MTBE em
gradiente linear, de 95:5 a 70:30 em 30 minutos, a 50:50 em 20 minutos e 95:5 a 65
minutos, com vazao de 0,7 mL/min a 24 °C. Os carotenoides majoritarios foram
estimados com base nas porcentagens de area dos picos. A identificagéo foi baseada
nas seguintes informag¢des combinadas: ordem de eluicdo na coluna Cazo, co-
cromatografia com padrdes auténticos, espectro UV-visivel (Amax), estrutura fina
espectral (%lIl/Il), intensidade do pico cis (%AB/All) em comparagédo com dados da
literatura (Rosso & Mercadante, 2007a; Rosso & Mercadante, 2007b).

3.6 ENCAPSULAMENTO DOS CAROTENOIDES POR CO-CRISTALIZACAO

A produgdo dos co-cristais seguiu o procedimento descrito por Kaur et al.,
(2021), com adaptagdes. Uma solugao de sacarose e agua na proporcgao de 6:1 (p/v)
foi, inicialmente, preparada para obter um xarope o qual foi mantido em uma chapa
de aquecimento (modelo MA186, Marconi, Piracicaba, Brasil) a 70°C sob agitagdo em
homogeneizador a 500 rpm (modelo RW 20DS032, Ika, Campinas, Brasil). Quando
se observou uma leve turbidez na mistura, indicando o inicio da nucleagdo no
processo de cristalizacdo, o extrato de carotenoides foi rapidamente adicionado ao
xarope de agucar. Esse procedimento foi aplicado também utilizando os edulcorantes

sacarina sodica e xilitol, em substituicdo a sacarose. A concentragao de carotenoides
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totais nos co-cristais elaborados por cada ingrediente foi de 26,23 ug/g. Também
foram preparados co-cristais com sacarose, sacarina sodica e xilitol sem a adi¢gao do
extrato de carotenoides (controles).

A mistura foi mantida a temperatura ambiente sob agitagéo até a formacao de
aglomerados secos. Em seguida, esses aglomerados foram transferidos para uma
estufa a vacuo (modelo SL 104/12, Solab cientifica, Piracicaba, Brasil) a 40 °C por 15
horas para secagem. Os co-cristais puros foram armazenados em frascos de vidro, a
temperatura ambiente, sob protecao de luz, durante 42 dias. Os co-cristais contendo
extrato de carotenoides foram nomeados de acordo com o edulcorante utilizado: CAE
para sacarose, CSE para sacarina sédica e CXE para xilitol. Ja os co-cristais controle

receberam as denominagdes CAC, CSC e CXC, respectivamente.

3.6.1 Carotenoides totais dos co-cristais

A extracao dos carotenoides totais dos co-cristais foi realizada de acordo com
Kaur et al. (2021), com modificagbes. Aproximadamente 0,5 g de co-cristais foram
dissolvidos em 5 mL de agua destilada e mantidos sob agitagdo em agitador
magnético (Quimis, modelo 221.2, Diadema, Brasil) durante 5 minutos. Em seguida,
25 mL de acetona foram adicionados, mantendo a solugéo sob agitagdo durante 30
minutos. A mistura foi ressuspendida em éter etilico e éter de petroleo (2:1) em funil
de separacao, sendo realizadas lavagens com agua até a total remogao do solvente
de extragdo. Os carotenoides totais foram quantificados por espectrofotometria UV-

VIS conforme descrito no item 3.3.2.

3.6.2 Eficiéncia do encapsulamento
A eficiéncia do encapsulamento foi calculada de acordo com Karangutkar e

Ananthanarayan (2020), através da Equacgao 3:
Eficiéncia do encapsulamento = ;* 100 (3)

Onde:
X = Teor de carotenoides inicial do extrato adicionado

Y = Teor de carotenoides final dos co-cristais
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3.7 CARACTERIZACAO DOS CO-CRISTAIS

As caracteristicas morfolégicas dos co-cristais foram analisadas por
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV). Os parametros fisico-quimicos
analisados foram: umidade (AOAC, 925.45 (b) (2016)) e atividade de agua (aw),
seguindo a metodologia 1ISO 21807:2004, no equipamento Aqualab (Series 4 TE,
DecagonDevices, Inc., Pullman, EUA), a 25 °C. Também foram realizadas analises de
cor, de acordo com o item 3.2.2, de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e de
Difracao de Raio-X (DRX).

3.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Tamanho de Particula

As amostras foram analisadas quanto a sua morfologia em microscépio
eletrénico de varredura convencional com filamento de tungsténio (JSM 6390LV, Joel
Co. Ltd., Peabody, MA, EUA) com ampliagdo de 1000X e voltagem de aceleragéo de
10 kV.

O tamanho das particulas foi determinado através do software ImageJ 1.54
(National Institutes of Health, Maryland, USA), por meio da analise das micrografias
obtidas no MEV (Schneider; Rasband; Eliceiri, 2012).

3.7.2 Umidade e atividade de agua
A umidade foi determinada por secagem em estufa a vacuo a 70 °C % 2,
durante 10 horas, até peso constante. A medigao da atividade de agua (aw) foi feita

em higrébmetro (Aqualab, Series 4TE, Decagon Devices, Inc., Pullman, EUA), a 25 °C.

3.7.3 Variagao de cor
Aproximadamente 2 g de amostra foram acondicionados em placas de Petri e
foram avaliados quanto a cor de acordo com o item 3.3.2. Foi calculada a diferenca

total da cor (AE*) entre os dias de armazenamento (Equacao 4).

AE + = [(AL %)2 + (da*)2 + (4b*)2]1/2 (4)
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Onde AL* é a diferenga de luminosidade para a mesma amostra entre os dias
1 e 42 de armazenamento; assim como Aa* é a diferenca entre a intensidade da cor

vermelha; e Ab* a diferenca de intensidade da cor amarela (Buchweitz et al., 2013).

3.7.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os co-cristais contendo extrato foram macerados com brometo de potassio
(KBr), prensados no formato de “pellets”, e analisados em espectrofotbmetro FTIR

(Bruker, modelo TENSOR 27, Ettlingen, Alemanha), em temperatura ambiente na

faixa de frequéncia de 400 a 4000 cm ' com uma resolugdo de 2 cm ' (Khawas; Deka,

2016). A analise também foi conduzida para o extrato seco de carotenoides (EC) e

encapsulantes sacarose (ACU), sacarina sodica (SAC) e xilitol (XIL).

3.7.5 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

O comportamento térmico dos co-cristais contendo extrato, assim como dos
encapsulantes ACU, SAC e XIL, foi determinado em um Analisador Térmico DSC
(Multi Cell DSC, TA, Estados Unidos). Aproximadamente 3 mg de cada amostra foram
escaneadas em panelas de aluminio fechadas hermeticamente sob fluxo de nitrogénio
de 10 mL/min. A taxa de varredura do fluxo de calor e da calibragao da temperatura

foi de 2 °C/min, com uma faixa de temperatura de -20 a 145 °C (Khawas; Deka, 2016).

3.7.6 Difragcao de Raio-X (DRX)

Os padroes de difracdo de raios-X dos co-cristais com extrato e dos
encapsulantes (ACU, SAC e XIL) foram obtidos através do instrumento Rigaku
Miniflex (Jap&o), em temperatura ambiente, usando radiagdo CuKa (A =0,15418 nm)
na faixa de 20 de 5° e 60°, step size de 0,03° e velocidade de 5°/min (Khawas; Deka,
2016).

A cristalinidade das amostras foi calculada de acordo com a Equacgéao 5 (Kaur
etal., 2021):

Area dos picos cristalinos

Cristalinidade = * 100 (5)

Area de todos os picos
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Nao foi possivel conduzir essa analise na amostra EC, devido a natureza da

amostra.

3.8 APLICACAO DOS CO-CRISTAIS EM GELATINA EM PO E AVALIACAO DA
ESTABILIDADE DA COR

A gelatina em pé, incolor e sem sabor, foi incorporada de co-cristais contendo
extrato de carotenoides (2:1 p/p) e acido L-ascérbico para ajuste do pH (4,0). As
quantidades de agucar e edulcorante foram definidas de acordo com a quantidade de
acgucar da gelatina comercial.

Foram elaboradas quatro formulag¢des de gelatina: GAC: gelatina adicionada
de cocristais de sacarose com extrato de carotenoides, GSA: gelatina com 25 % de
co-cristais de sacarina sodica e 75% de co-cristais de sacarose com extrato de
carotenoides, e GXI: gelatina com 100% de co-cristais de xilitol com extrato de
carotenoides.

Como controle de cor, foram utilizadas duas amostras comerciais de gelatina:
uma contendo corantes artificiais (amarelo tartrazina e amarelo crepusculo) sabor
manga (GMA) e uma sabor abacaxi com corantes naturais, contendo suco de abacaxi,
suco de cenoura, curcuma e urucum (GAB). As amostras foram armazenadas em
embalagens de vidro com tampa durante 42 dias, em temperatura ambiente, ao abrigo

da luz.

3.8.1 Estabilidade da cor das formulagées em pé
Foram realizadas analises em triplicata de cor das amostras em pé (GAC,
GSA, GXI, GMA e GAB) nos dias 0, 7, 14, 21, 28, 35 e 42, de acordo com a

metodologia descrita nos itens 3.7.3.

3.8.2 Estabilidade da cor das formulagées apos o preparo

As amostras de gelatina contendo os 3 tipos de co-cristais (GAC, GSA, GXI)
e de gelatinas comerciais com corante artificial sabor abacaxi (GAB) e com corantes
naturais sabor manga (GMA) foram dissolvidas em &agua mineral, conforme a
indicagao da embalagem (250 mL de agua quente + 250 mL de agua fria para 20 g de
p6 de gelatina). As gelatinas dissolvidas foram acondicionadas em recipientes

plasticos fechados e armazenadas sob refrigeragéo (4 + 2 °C) durante 7 dias.
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A analise de cor das amostras foi realizada em ftriplicata diariamente por sete
dias, utilizando um colorimetro CR-400 (Minolta, Osaka, Japao). Para cada medicao,
as amostras foram retiradas da refrigeragdo, mantidas a temperatura ambiente até
atingirem o estado liquido e acondicionadas em cubetas, garantindo condi¢des

uniformes de analise.

3.9 ANALISES ESTATISTICAS

Os resultados obtidos na quantificagdo de carotenoides da casca da manga
seca, bem como da eficiéncia de extragdo, carotenoides totais dos co-cristais e a
eficiéncia de encapsulamento, caracterizacdo dos co-cristais em termos de umidade,
aw e cor, e caracterizagao das formulagdes de gelatina em po e gelatina pronta para
servir foram analisados estatisticamente com o programa Statistica 13.5.0.17
(StatSoft, Tulsa, Estados Unidos), por analise de variancia (ANOVA) e pelo teste de
Tukey a 95% de confianga. Com excecao de MEV, FTIR, DSC e DRX, as analises

foram realizadas em triplicata e os resultados expressos como média £ desvio padrao.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
41 ACIDEZ TOTAL TITULAVEL, SOLIDOS SOLUVEIS TOTAIS,
CAROTENOIDES TOTAIS E COR DA CASCA DA MANGA FRESCA

Os resultados obtidos demonstraram uma acidez total titulavel de 413,4 + 40,8
mg de acido citrico por 100 g de amostra de casca de manga (b.s.). A acidez da manga
se deve principalmente a presenga dos acidos citrico e malico, no entanto, os acidos
oxalico, succinico, malico e piruvico também ja foram relatados (Maldonado-Celis et
al., 2019).

O valor de sdlidos soluveis da casca de manga foi de 9,8 £+ 0,4 °Brix.
Geralmente, o indice de sdlidos soluveis na casca da manga é menor do que na polpa.
A casca das frutas costuma conter menos agucares e mais fibras, resultando em
menor concentracdo de solidos soluveis. Valores entre 9,48-15,46 °Brix foram
reportados para polpas de manga cv. ‘Tommy Atkins’ (Brunini, Durigan e Oliveira
(2002), Boas et al. (2004) e Silva et al. (2011). Teor de solidos de 13,33 £ 0,15 °Brix
para casca da manga cv. Haden foi reportado por Damiani et al. (2009). Nao foram
encontrados trabalhos com dados do teor de sélidos soluveis em casca da manga cv.

‘Tommy Atkins’.
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O teor de carotenoides totais na casca da manga fresca foi de 142,0 + 8,0
Mg/g (b.s.). Esse valor é superior ao de 5,47 ug/g (b.0.) descrito por Ranganath et al.
(2018) para casca de manga fresca da mesma cultivar. Essa diferenca de
concentracdo pode se dar por diversos fatores, como o estadio de maturacédo da
manga, ja que frutas mais maduras tendem a acumular maiores quantidades de
carotenoides em comparagdo com as mais verdes; as condi¢cdes de cultivo, fatores
como solo, clima, irrigagéo, altitude e exposigao solar podem influenciar a sintese
desses pigmentos; época de colheita; e 0 manuseio pos-colheita, pois o tempo entre
a colheita e a analise pode ocasionar degradagcdo dos carotenoides, os quais séo
compostos sensiveis a luz, ao oxigénio e ao calor (Kapoor et al., 2022).

Na Figura 7 estd apresentada a escala cromatica de acordo com os
parametros de cor obtidos da casca da manga fresca. O parametro L* (luminosidade)
obtido foi de 50,57 + 7,91, estando em um ponto intermediario entre o preto absoluto
e o0 branco absoluto. A coordenada a*, relacionada a variagao vermelho-verde, foi de
26,03 + 14,58 indicando que as cores da casca tendem mais para o vermelho. Ja a
coordenada b*, relacionada a variagcdo amarelo-azul indicam uma tendéncia das cores
para o amarelo, visto que o valor obtido foi de 34,65 £ 11,3. O croma (C*) médio obtido
de 46,59 * 3,3 indica que as cores sao moderadamente saturadas. Por fim, o dngulo
de tonalidade (°h) sugere que as cores estdo em uma regiao entre o vermelho e o
amarelo no circulo cromatico, com um valor de 52,52 + 23,07°.

Lopes et al. (2016) analisaram o parametro C* de mangas cv. ‘Tommy Atkins’
em estadio fisioldgico maduro, obtendo valores entre 24 (0 dias de armazenagem
apo6s colheita) e 35 (7 dias de armazenagem), indicando que as mangas avaliadas
pelos pesquisadores encontravam-se em um estadio de maturagéo inferior ao das
mangas avaliadas neste trabalho. Costa et al. (2019) analisaram a cor da casca da
manga cv. ‘Tommy Atkins’ em diferentes estadios de maturagao e obtiveram valores
de a* entre -4,98 a 17,35, valores relativamente inferiores aos obtidos neste trabalho,
valores de b* de 22,12 a 38,15 e de L* entre 41,64 e 51,26, resultados similares aos

obtidos para as frutas avaliadas neste trabalho.
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Figura 7 - Escala cromatica CIELab dos parametros da casca da manga cv. ‘Tommy Atkins
fresca’
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Fonte: Adaptado de Konica Minolta (2024).

4.2 CAROTENOIDES TOTAIS DA CASCA DA MANGA SECA OBTIDOS COM LIS,
ETANOL (GRAS) E ACETONA

Os carotenoides totais obtidos da casca de manga com diferentes LIs e com
etanol (GRAS) em ultrassom de banho, assim como o teor obtido a partir da extragéo
convencional com acetona por maceragao, estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Carotenoides totais obtidos com Lls e etanol em extragao no ultrassom de banho
€ com acetona em extragdo convencional

Solvente Carotenoides totais Eficiéncia de extragcao
(ng/9) (%)
BMIM[BF4] 32,28 + 1,65°¢ 21,91 + 1,96¢
HMIM[CI] 74,11 + 4,92° 50,31 + 3,31°
Etanol 139,08 + 7,702 94,42 + 5,542
Extragdo convencional 147,30 + 8,062 100,00 £ 0,002

Fonte: A autora (2024). BMIM[BF4] = 1-butil-3-metilimidazdlio tetrafluoroborato; HMIM[CI] =
1-hexil-3-metilimidazolio cloreto. 2P Diferentes letras minusculas indicam diferengas
significativas entre os teores de carotenoides totais (p < 0,05).

O etanol mostrou-se mais eficiente na extragao de carotenoides totais (139,08
17,7 ug/g) em comparagao aos liquidos iénicos (LIs) BMIM[BF 4] e HMIM[CI] (p < 0,05).

A extracao com etanol assistida por ultrassom foi semelhante a extragdo convencional
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com acetona (p > 0,05). O método oferece uma alternativa mais sustentavel, rapida e
segura para aplicagcbes em sistemas alimentares, em conformidade com o uso de
solventes GRAS (FDA, 2022b; Rodriguez-Rodriguez et al., 2024). Embora o metanol,
o éter etilico e o éter de petroleo ndo sejam classificados como solventes GRAS, seu
uso foi limitado a etapa de saponificagdo. Devido a sua volatilidade, a secagem com
nitrogénio foi aplicada para obter um extrato seco. De acordo com a Diretiva
2009/32/CE da Comissao Europeia (2009), para aplicagbes alimentares, os solventes
devem ser completamente removidos ou reduzidos a niveis residuais entre 2 e 10
mg/kg, como é o caso do éter e do metanol. No entanto, analises de toxicidade dos
extratos sdo necessarias para garantir a seguranca dos produtos desenvolvidos.

A acetona é amplamente utilizada na extragdo de carotenoides devido a sua
boa capacidade de solvatacdo para compostos de diferentes polaridades e a sua
baixa viscosidade, que facilita a difusdo no material vegetal. No entanto, o etanol € um
solvente de polaridade moderada, o que o torna eficaz para extrair tanto carotenos
quanto xantofilas presentes no extrato. As xantofilas, possuem grupos funcionais
polares (hidroxilas), que podem estabelecer ligagbes de hidrogénio com o etanol,
facilitando sua solubilizagdo. Dessa forma, sua eficacia na extracao pode se igualar a
da acetona, mesmo em métodos nao convencionais. O etanol, comparado aos Lls,
possui menor viscosidade, o que facilita a difusdo do solvente nas amostras,
permitindo uma maior interacéo entre o solvente e os carotenoides presentes na casca
da manga (Bogdanov, 2014).

O HMIM[CI] (cadeia alquila Cs) demonstrou maior eficiéncia na extragao de
carotenoides em comparacgao ao BMIM[BF4] (cadeia alquila C4), devido a sua cadeia
alquila mais longa e ao anion cloreto ([CI]7). A polaridade do [CI]” favorece interagdes
com xantofilas, enquanto a maior cadeia alquila pode melhorar a extracdo de
carotenos. No entanto, a complexidade estrutural dos liquidos ibnicos pode limitar a
eficiéncia global da extragao, resultando em menor rendimento total em comparagéao
ao etanol (Tang et al., 2012; Zhang et al., 2024). O uso de Lls & promissor, pois
contribui para a sustentabilidade no processo de obtencdo de carotenoides, devido a
sua reciclabilidade, mas por outro lado o elevado custo e a auséncia de legislagbes
para aplicacdo em alimentos dificulta a sua aplicabilidade real.

Como o etanol obteve a maior eficiéncia de extragdo (94,42%) quando

comparado ao rendimento da extragdo convencional, seguido do HMIM[CI] (50,31%)
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e do BMIM[BF4] (21,91%), ele foi selecionado como solvente para as etapas
seguintes.

43 CAROTENOIDES MAJORITARIOS DA CASCA SECA
O all-trans-B-caroteno e a all-frans-luteina foram os carotenoides majoritarios
na casca da manga seca, seguidos do 9-cis-B-caroteno. Estes carotenoides

corresponderam a 41,8% = 1,8, 26,1 + 0,5% e 9,3 + 0,3% do conteudo total de

carotenoides, respectivamente.

Figura 8 — Cromatograma obtido por HPLC-PDA do extrato etandlico de carotenoides da
casca da manga seca
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Fonte: A autora (2025). Condig¢des: coluna Cso; fase moével metanol/TBME de 75:25 a 50:50
em 25 min e 50:50 até 65 min, vazdo de 0,7 mL/min.

O alto teor de B-caroteno pode estar relacionado ao estadio de maturagéo da
manga, uma vez que, a medida que a fruta amadurece, ha um aumento significativo

na sua concentracao (Mercadante; Rodriguez-Amaya, 1998).
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A andlise cromatografica realizada por Sanchez-Camargo et al. (2019) em
amostras de casca de manga cv. Sugar revelou a presenca de all-trans-B-caroteno, 9-
cis-p-caroteno e 13-cis-pB-caroteno como os principais carotenoides. O all-frans-p3-
caroteno foi o composto mais abundante, representando 82% da fracdo de
carotenoides na amostra liofilizada (FD-MP) e 74% na amostra desidratada por ar
quente (AD-MP).

Ranganath et al. (2018) analisaram cultivares de manga com diferentes
coloragbes de casca e identificaram a presenga de oito carotenoides principais
durante o amadurecimento dos frutos. As cultivares foram classificadas em trés
grupos: verdes (‘Langra’, ‘Amrapali’, ‘Hamlet’ e ‘Bombay N°. 1’), amarelas (‘Arka
Anmol’, ‘Lazzat Baksh’, ‘Peach’ e ‘Banganapalli’) e vermelhas (‘Tommy Atkins’,
‘Gulabi’, ‘Lalmuni’ e ‘Janardhan Pasand’). Entre os compostos identificados,
destacaram-se p-caroteno, cis-f-caroteno e isbmeros de violaxantina. Na cv. Tommy
Atkins, os carotenoides mais abundantes foram B-caroteno e cis-p-caroteno, seguidos
de luteina.

No extrato obtido da casca da manga cv. Tainong por Hu et al. (2023) foram
identificados quatro carotenoides principais: luteina (203,85 pg/g), p-caroteno (41,4
Mg/g), zeaxantina (4,2 ug/g) e a-caroteno (1,5 pg/g).

Os resultados reforgam o potencial da casca da manga como uma boa fonte
natural de carotenoides, especialmente em abordagens voltadas a valorizagao de co-

produtos agroindustriais.

4.4  ENCAPSULAMENTO DOS CAROTENOIDES POR CO-CRISTALIZACAO E
CARACTERIZACAO DOS CO-CRISTAIS
Os extratos de carotenoides, obtidos com etanol, foram encapsulados com

sacarose, sacarina sédica e xilitol, formando co-cristais (Figura 9).
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Figura 9 - Co-cristais de extrato de carotenoides A) CAE, B) CSE e C) CXE
— B

A

Fonte: A autora (2024). CAE = co-cristais de sacarose com extrato de carotenoides; CSE =
co-cristais de sacarina sodica com extrato de carotenoides; CXE = co-cristais de xilitol com
extrato de carotenoides.

4.41 Carotenoides totais e eficiéncia do encapsulamento
Os teores de carotenoides totais presentes nos co-cristais elaborados com
sacarose (CAE), sacarina sodica (CSE) e xilitol (CXE), e a eficiéncia do

encapsulamento dos carotenoides estdo apresentados na Tabela 7:

Tabela 7 - Teor de carotenoides totais nos co-cristais e eficiéncia do encapsulamento

Co-cristal Teor de carotenoides Eficiéncia do
totais (ug/g) encapsulamento (%)
CAE 13,60 + 0,092 51,86 £ 0,332
CSE 13,28 + 0,00° 50,62 + 0,37°
CXE 13,59 + 0,102 51,80 £ 0,002

Fonte: A autora (2024). CAE = co-cristais de sacarose com extrato de carotenoides; CSE =
co-cristais de sacarina sddica com extrato de carotenoides; CXE = co-cristais de xilitol com
extrato de carotenoides. #° Diferentes letras minusculas indicam diferengas significativas
entre os teores de carotenoides totais (p < 0,05).

Entre os materiais encapsulantes empregados, a eficiéncia de
encapsulamento da sacarose e do xilitol foram semelhantes (p > 0,05), mas ambos
foram superiores a sacarina sédica (p < 0,05).

Os resultados da eficiéncia de encapsulamento obtidos neste estudo foram
inferiores aos reportados para -caroteno co-cristalizado com sacarose em diferentes
concentragdes (Kaur et al., 2021), no qual um incremento de 1% na eficiéncia de
encapsulagao foi considerado estatisticamente significativo nas concentragbes de
extrato de 700 ug/g (77,1%), 800 ug/g (77,9%) e 1000 pg/g (78,0%), evidenciando
uma tendéncia de melhora da eficiéncia com o aumento da concentracédo do extrato.

A diferengca na eficiéncia de encapsulamento pode ser atribuida a variagées na
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composi¢ao do extrato de carotenoides. O extrato da casca de manga contém uma
mistura complexa de carotenoides, incluindo todos os isdmeros trans-luteina e cis,
que sao mais suscetiveis a degradagao térmica e a oxidagdo em comparagao com o
all-trans-p-caroteno (Rodriguez-Amaya, 2001; Zepka; Mercadante, 2009). Essas
diferengas na composigédo provavelmente reduziram a estabilidade dos carotenoides
durante a co-cristalizacdo e sua interacdo com a matriz de sacarose, levando a uma
menor eficiéncia de encapsulamento.

A eficiéncia de encapsulamento de extrato aquoso de erva-mate, realizado
por Lépez-Cérdoba et al. (2014) foi de 85%, superior a eficiéncia de 72% obtida no
encapsulamento de extrato em po6 de erva mate (72%), por Deladino et al., (2007).
Essa diferenca pode estar relacionada ao uso do extrato na forma liquida, que
possivelmente contribuiu para um maior rendimento do processo, aprimorando a
distribuicdo do composto ativo na matriz de sacarose (Lopez-Coérdoba et al., 2014).
Khawas & Deka (2016) obtiveram uma eficiéncia de encapsulamento de 75 a 80%
usando sacarose para encapsular extrato de antioxidantes naturais obtidos da polpa
e da casca de banana.

A eficiéncia de encapsulamento com o uso de xilitol no presente trabalho foi
superior aquela observada no encapsulamento de mentol, um alcool terpenoide ciclico
natural, cujos valores variaram de 2,93% a 7,49%. As variagdes nos resultados foram
atribuidas pelos autores a concentragéo de alcool (5-10%) empregada em conjunto
com a agua como solvente (90-95%), e as diferentes temperaturas aplicadas durante
o processo de co-cristalizagédo (10-20 °C) (Wang et al., 2017).

A encapsulacado e a formacao de co-cristais sao influenciadas diretamente
pela temperatura aplicada durante o processo de co-cristalizagdo, bem como do tipo
e das propriedades dos biocompostos incorporados (Nik et al., 2019). A eficiéncia
intermediaria de encapsulacado observada no presente estudo pode ser atribuida ao
tempo prolongado de exposi¢cao dos carotenoides as temperaturas de 70 °C durante
a co-cristalizagao e de 50 °C no processo de secagem, uma vez que esses compostos
s&o sensiveis ao calor e suscetiveis a degradacao térmica (Kaur et al., 2021). Além
disso, a etapa de lavagem da solugdo com agua pode ter causado perdas de
carotenoides, que possivelmente foram removidos junto com a fase aquosa.

As eficiéncias de encapsulagao intermediarias (50,62 + 0,37 a 51,86 £ 0,33%)
observadas neste trabalho também podem ser justificadas pela propria natureza do

processo de co-cristalizacdo e pelas caracteristicas dos compostos envolvidos.
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Conforme descrito por Lopez-Cordoba et al. (2014) e Kaur et al. (2021), a técnica de
co-cristalizagcdo envolve a formacdo de aglomerados porosos que permitem a
incorporacao do composto bioativo. No entanto, esse mesmo carater poroso pode
resultar em perdas do principio ativo durante o processo, seja por difusdo para o meio
externo ou por uma incorporagao menos eficiente devido a interagdes fracas entre os
carotenoides e a matriz cristalina.

Portanto, os resultados encontrados sugerem que, apesar da capacidade da
técnica de melhorar a estabilidade e solubilidade dos carotenoides, otimizagdes no
processo de co-cristalizagdo, como ajustes na composi¢ao da matriz e nas condigdes
de nucleacdo (temperatura de reacdo e de secagem, tempo de agitacdo e
concentracdo do extrato), podem ser necessarias para aumentar a retengdo do
composto ativo e, consequentemente, melhorar a eficiéncia de encapsulagéo.

Dentre os materiais encapsulantes empregados, a sacarose e o xilitol ndo
apresentaram diferengca estatistica entre si (p > 0,05), no entanto, ambos
demonstraram-se superior a sacarina sodica (p < 0,05). A sacarose € amplamente
utilizada na co-cristalizagdo por sua alta solubilidade em agua, facilidade de
cristalizacdo e capacidade de formar estruturas porosas que favorecem a
incorporagao de compostos bioativos. Ja o xilitol, um poliol de origem natural com
propriedades edulcorantes semelhantes a sacarose, apresenta um perfil mais
hidrofilico e uma estrutura cristalina distinta, o que pode influenciar o modo como os
carotenoides sao retidos na matriz. A similaridade nos resultados obtidos com ambos
0s encapsulantes sugere que o xilitol pode ser uma alternativa viavel e funcional a
sacarose em processos de co-cristalizacao, especialmente em formulagdes voltadas
a publicos com restricbes ao consumo de agucares (Chezanoglou; Goula, 2021; Kaur
et al., 2021; Peixoto et al., 2022).

4.4.2 Parametros colorimétricos
A variagdo dos parametros L*, a* e b* nos co-cristais com extrato de
carotenoides armazenados por 42 dias, sob o abrigo de luz, esta apresentada na

Figura 10.
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Figura 10 - Variagdo dos parametros de luminosidade (L*) (A); eixo verde-vermelho (a*) (B) e
eixo azul-amarelo (b*) (C) nos co-cristais com extrato de carotenoides
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Fonte: A autora (2024). CAE = co-cristais de sacarose com extrato de carotenoides; CSE =
co-cristais de sacarina sédica com extrato de carotenoides; CXE = co-cristais de xilitol com
extrato de carotenoides.

Ao avaliar o parametro de luminosidade (L*), observa-se que nao ha variagao
(p > 0,05) do mesmo, entre o primeiro e o ultimo dia de armazenamento, nos co-
cristais de sacarose (CAE) e co-cristais de sacarina sédica (CSE). Os co-cristais de
xilitol com extrato de carotenoides (CXE) apresentaram uma redugéo significativa de
L* durante o armazenamento (p < 0,05). O parametro de L* varia de 0, representando
o preto absoluto (nenhuma luz refletida), a 100, representando o branco puro (maxima
luz refletida). Todas as amostras apresentaram L* proximo a 100, indicando que estas
refletem uma grande quantidade de luz (Schanda, 2007). Os valores mais altos de L*
observados em CAE e CSE, quando comparados a CXE, podem ser atribuidos a
maior capacidade de reflexdo da luz pelas matrizes de sacarose e sacarina, que
possuem estrutura cristalina altamente organizada e superficie mais brilhante. Por

outro lado, o xilitol, embora também cristalino, apresentou coloragdo mais opaca e
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menor propor¢cao de luz refletida, possivelmente devido a maior incorporagdo dos
carotenoides na matriz e a formagado de uma superficie mais irregular durante o
processo de co-cristalizagao.

O parametro a* na escala CIELab indica a posi¢cdo da cor no eixo cromatico
que vai do verde (valores negativos) ao vermelho (valores positivos). As amostras
CAE e CXE apresentaram um aumento (p < 0,05) no a* entre os dias 1 e 42 de
armazenamento, aproximando-se ligeiramente do tom vermelho. Ja a amostra CSE,
apresentou uma tendéncia de diminuicdo do a* durante o armazenamento.

O parametro b* na escala CIELab indica a posi¢cao da cor no eixo cromatico
que vai do azul (- b*) ao amarelo (+b). As amostras CAE e CSE sofreram reducéao
(p<0,05) desse parametro durante o armazenamento, embora tenham permanecido
préximas ao eixo amarelo. A amostra CXE manteve-se estavel ao longo do periodo
de armazenamento (p > 0,05).

Os parametros de saturacédo (C*) e o angulo hue (h°), dos dias 1 e 42 de
armazenamento, dos co-cristais contendo extrato de carotenoides sao apresentados

na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros de saturacao (C*), angulo hue (h°) e AE* das amostras de co-cristais
com extrato de carotenoides nos dias 1 e 42 de armazenamento

Amostra
CAE CSE CXE
C* (dia 1) 43,77 +£0,273A 19,75 + 0,082C 29,21 + 0,5928
C* (dia 42) 38,43 + 0,35 13,17 + 0,110C 28,04 + 0,038
h° (dia 1) 95,57 + 0,0428 92,38 + 0,07°C 96,48 +0,112A
h° (dia 42) 91,94 + 0,06°C 97,39 + 0,062A 95,52 + 0,018
AE* 6,00 7,78 1,80

Fonte: A autora (2024). CAE = co-cristais de sacarose com carotenoides; CSE = co-cristais
de sacarina sodica com carotenoides; CXE = co-cristais de xilitol com carotenoides. 2
Diferentes letras minusculas indicam diferengas significativas entre os periodos de
armazenamento (p < 0,05). ABC Diferentes letras mailsculas indicam diferengas
significativas entre as amostras (p < 0,05).

A amostra CAE apresentou a maior saturagao entre as amostras, seguida por
CXE e CSE, evidenciando que a matriz influencia na intensidade da cor do co-cristal,
mesmo contendo teor aproximado de carotenoides. Durante o armazenamento (dias
1 a 42), todas as amostras tiveram redugao na saturagédo, possivelmente devido a
degradacgao dos pigmentos. O angulo hue (h°) variou entre 91,94 e 97,39°, indicando
a proximidade com o tom amarelo tipico dos carotenoides (Federzoni et al., 2019).

CAE e CXE mostraram redugédo (p < 0,05) de h° com o tempo, enquanto CSE
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apresentou aumento, possivelmente devido a decomposicédo dos pigmentos, que
desloca a cor para tons amarelo-verdes. A cor dos co-cristais no inicio, meio e final do

armazenamento podem ser vistas na Figura 11.

Figura 11 - Co-cristais com extrato de carotenoides nos dias A) 1, B) 21, e C) 42 de
armazenamento

A

DIA1

DIA 21

DIA 42

Fonte: A autora (2024). CAE = co-cristais de sacarose com extrato de carotenoides; CSE =
co-cristais de sacarina soédica com extrato de carotenoides; CXE = co-cristais de xilitol com
extrato de carotenoides

A diferenca de cor (AE*) dos co-cristais entre os dias 1 e 42 de
armazenamento sob o abrigo de luz foi de 6,00; 7,78 e 1,80 para as amostras CAE,
CSE e CXE, respectivamente. De acordo com Tiwari et al. (2008) as diferengas em
cada amostra podem ser classificadas como muito diferente (AE* > 3,0), diferente (3,0
= AE* 2 1,5) e ligeiramente diferente (AE* < 1,5). Portanto, observa-se que as amostras
CAE e CSE demonstraram uma grande diferenca de cor entre os dias de
armazenamento, representando uma menor estabilidade. Ja a amostra CXE

demonstrou-se mais estavel frente as alteragdes de cor com o tempo.
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As diferencas observadas na percepgao de cor e nos parametros de cor
podem ser atribuidas a eficiéncia de encapsulamento e as propriedades Opticas
intrinsecas de cada material encapsulante. Fatores como composi¢cao da matriz,
morfologia da superficie, tamanho das particulas e cristalinidade afetam
significativamente a dispersao da luz e dos pigmentos (Chezanoglou; Goula, 2021).
Uma hipotese € que cocristais compostos de sacarose, sacarina e xilitol interagem de
forma diferente com os carotenoides, influenciando sua intensidade de cor,
luminosidade e angulo de matiz. Portanto, mesmo quando a eficiéncia de
encapsulamento &€ comparavel, podem ocorrer diferengas visuais de cor entre as

formulagoes.

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura e Tamanho de Particula

As particulas de sacarose pura (ACU) (Figura 12 - A) apresentam estrutura
predominantemente cubica ou prismatica, com arestas bem definidas, tipicas de
cristais desse composto. Essa organizagao cristalina, ja descrita por Deladino et al.
(2007), Sardar e Singhal (2013) e Kaur et al. (2021), resulta de arranjos atémicos
regulares. Além disso, as particulas possuem superficie rugosa, bordas irregulares e,
ocasionalmente, formam aglomerados, com tamanho médio de 147 £ 176 ym. Em
contraste, os co-cristais de sacarose contendo extrato de carotenoides (CAE) (Figura
12 - D) apresentam estrutura aglomerada e irregular, com particulas menores
formando agregados. A superficie das particulas CAE €& rugosa e porosa,
provavelmente devido ao processo de co-cristalizacdo, e a forma predominante é
irregular. Essas diferengcas indicam que a presenca de carotenoides altera a
morfologia dos cristais, tornando-os menos uniformes e mais porosos. Além disso, os
co-cristais apresentaram um aumento no tamanho médio das particulas (4 £ 61 mm).
Durante o processo, a presenca de carotenoides pode alterar a solubilidade e
recristalizacdo da sacarose, formando cristais maiores ou aglomerados, com
variabilidade influenciada por temperatura, concentragao e solventes (Deladino et al.,
2007; Chezanoglou; Goula, 2021).

As particulas de sacarina sodica pura (SAC) (Figura 12 - B) apresentam
estrutura predominantemente prismatica e irregular, com muitas exibindo formas
retangulares ou angulares. Sua superficie é rugosa, porém menos porosa em
comparagao com as particulas de sacarose, com pequenas irregularidades e marcas
visiveis nas faces. O tamanho médio das particulas de SAC foi de 153 = 156 um. Em
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contraste, os co-cristais de sacarina com extrato de carotenoides (CSE) (Figura 12 -
E) apresentam estrutura mais irregular, aparéncia mais porosa e maior tendéncia a
aglomeracdo. Esse aumento da porosidade pode estar relacionado a interagéo entre
a sacarina e os carotenoides, que promove a formag¢ao de espacos vazios na estrutura
cristalina (Chezanoglou; Goula, 2021). Além disso, o0s co-cristais exibiram um
tamanho médio significativamente maior (438 + 661 um), evidenciado pelos
aglomerados observados, sugerindo que a presenga de carotenoides influencia
diretamente a morfologia e organizacéo das particulas.

As particulas de xilitol puro (XIL) (Figura 12 - C) apresentam formato irregular,
com faces planas e arestas bem definidas, lembrando poliedros. Sua superficie
aparenta ser lisa, com pequenas irregularidades e possiveis inclusdes, que podem
indicar a incorporacao de impurezas ou a presencga de diferentes fases cristalinas. O
tamanho médio das particulas de XIL foi de 330 + 256 um. Em contraste, os co-cristais
de xilitol com extrato de carotenoides (CXE) (Figura 12 - F) exibem uma estrutura mais
aglomerada e densa, com particulas significativamente menores (35 + 43 pym). Essa
diferenga no tamanho resulta das condi¢cbes controladas de co-cristalizagdo, que
favorecem nucleagao rapida e crescimento cristalino limitado, gerando particulas

menores em relagao ao xilitol puro.
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) SAC, C) XIL, D) CAE, E) CSE e F) CXE

Figura 12 - Imagens do MEV com aumento de 50 X das particulas A) ACU, B

X50

X50

X50  500pm X50

Fonte: A autora (2024). ACU = sacarose pura. SAC = sacarina sédica pura. XIL = xilitol puro. CAE = co-cristais de sacarose com extrato
de carotenoides. CSE = co-cristais de sacarina sddica com extrato de carotenoides. CXE = co-cristais de xilitol com extrato de carotenoides.
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Cada composto tem seu proprio mecanismo de nucleagdo e crescimento
durante a cristalizagdo. No caso do xilitol, o processo de co-cristalizagao pode levar a
uma nucleacdo mais abundante e precoce, formando muitos nucleos pequenos que
se desenvolvem em particulas menores. Em contrapartida, sacarose e sacarina
sédica podem ter taxas de nucleagdo e crescimento diferentes, formando cristais
maiores antes que o processo de co-cristalizagao seja interrompido pela presencga de
carotenoides. Isso resulta em particulas maiores para esses compostos.

No contexto da aplicagdo dos co-cristais em gelatina incolor, onde se busca a
atuacao simultanea como corante e adogante, o xilitol se destaca como a opgao mais
interessante. Isso porque os co-cristais de xilitol com carotenoides (CXE)
apresentaram as menores particulas, o que pode favorecer uma melhor dispersdo na
matriz da gelatina, promovendo uma coloragdo mais homogénea. A co-cristalizagao
reduz o tamanho das particulas para a faixa micrométrica e fornece uma estrutura
porosa, o que melhora a dispersibilidade e a solubilidade dos carotenoides em

sistemas hidrofilicos.

4.4.4 Umidade e atividade de agua

Como é possivel observar na Tabela 10, a amostra CAE apresentou o maior
valor de umidade (1,37 £ 0,26%) e aw (0,6245 + 0,0075), indicando que a presencga
do extrato na sacarose influenciou a retengcao de agua. Esse aumento pode estar
relacionado a presenca de compostos hidrofilicos no extrato, que interagem com a
matriz de sacarose e favorecem a retengdo de agua ligada. Os co-critais de xilitol
controle (CXC) apresentaram a maior aw (0,6776 £ 0,0059), sugerindo maior
disponibilidade de agua livre em comparagédo com os outros co-cristais. A amostra
CSE apresentou os menores valores tanto de umidade (0,22 + 0,08%) quanto de aw
(0,5870 + 0,0035), indicando que este co-cristal retém menos agua e possui menor
disponibilidade de agua para reagdes quimicas ou degradacgéao, o que potencialmente

favorece uma maior estabilidade.
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Tabela 10 - Umidade e aw dos co-cristais

Co-cristal Umidade (%) aw

CAE 1,37 £ 0,262 0,6245 + 0,0075°
CAC 0,32 £ 0,09° 0,6165 + 0,0038¢
CSE 0,22 + 0,08° 0,5870 + 0,0035¢
CSC 0,45+0,17° 0,5944 + 0,0063¢
CXE 0,32 £0,33° 0,5963 + 0,0011¢¢
CXC 0,60 + 0,092 0,6776 £ 0,00592

Fonte: A autora (2024). CAE = co-cristais de sacarose contendo carotenoides; CAC = co-
cristais de sacarose controle; CSE = co-cristais de sacarina contendo carotenoides; CSC =
co-cristais de sacarina controle; CXE = co-cristais de xilitol contendo carotenoides; CXC =
co-cristais de xilitol controle.®><¢ Diferentes letras mintsculas indicam diferengas
significativas entre os teores de umidade e aw (p < 0,05).

Uma hipdtese para co-cristais com baixo teor de umidade apresentarem alto
valor de aw é que o teor de agua nao era homogéneo nos co-cristais, apesar de sua
grande area de superficie, o que poderia favorecer a adsor¢ao de agua, o que significa
que a agua interage principalmente com a superficie dos solidos (Lavelli; Zanoni; A
Zaniboni, 2007). Dependendo do agente encapsulante, sua estrutura quimica pode
conter varios sitios de ligagao de hidrogénio (por exemplo, —-OH, —-COOH, —NH), que
podem interagir com a umidade atmosférica por meio de ligagdes de hidrogénio e
formar diferentes tipos de sintons supramoleculares com moléculas de agua,
facilitando assim a adsorc¢ao de superficie e a potencial penetragcao na rede cristalina
(Dhondale et al., 2023). Para controlar a atividade de agua dos cocristais durante o
armazenamento e garantir sua estabilidade a longo prazo, estratégias como
embalagem a vacuo, gases inertes e a incorporagdo de absorvedores de umidade

podem ser promissoras (Cichello, 2015; Cutter, 2002).

4.4.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Na Figura 13 estao apresentados os espectros FTIR das amostras de extrato

de carotenoides e dos co-cristais CAE, CSE e CXE.
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Figura 13 - Espectros FTIR das amostras de A) EC, B) CAE e ACU, C) CSE e SAC, e D) CXE e XIL.
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Fonte: A autora (2024). EC = extrato de carotenoides. ACU = sacarose pura. SAC = sacarina sédica pura. XIL = cilitol puro. CAE = co-cristais de
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de carotenoides.
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No espectro do extrato de carotenoides de manga cv. ‘Tommy Atkins’ (Figura
13 - A) foi observado um estiramento (stretching) de ligagdes C-O em torno de 1000
cm™!, associado a presenga de xantofilas, no extrato, que pode também estar
relacionado com as vibragdes de estiramento C-C em cadeias poliénicas (Quijano-
Ortega et al., 2020). A banda observada entre 1396 e 1577 cm -! geralmente esta
associada a deformacgdes angulares de ligagdes C-H em grupos metila (CHs) e
metileno (CH;) (Berezin; Nechaev, 2005). A banda na regido entre 1697 e 1789 cm"'’
€ tipica do estiramento da ligacdo C=0, presente em grupos carbonilicos, como
aldeidos, cetonas e ésteres (Quijano-Ortega et al., 2020). Em carotenoides, isso pode
indicar a presencga de estruturas oxigenadas. A regido entre 2850 e 3000 cm! esta
associada ao estiramento C-H de cadeias alifaticas. Para os carotenoides, isso esta
relacionado as ligagbes C-H dos grupos metila (CH;) e metileno (CH,) presentes nas
longas cadeias de hidrocarbonetos (NIK et al., 2019). A banda entre 3080 e 3751 cm-
" pode indicar estiramento de ligagdes C-H de insaturagbes (C-H em sp?), relacionadas
as ligagdes duplas conjugadas nas cadeias poliénicas dos carotenoides. Essa regido
€ importante para confirmar a presencga de grupos insaturados (C=C).

Na Figura 13 - B é possivel observar que as bandas dos grupos funcionais
presentes nas amostras sao bandas tipicas da mélecula de sacarose. Na amostra de
sacarose (ACU) observam-se vibragdes de estiramento C-O, comuns em agucares
em 1100 cm™. Ja em 1450 cm™ é possivel observar deformagdes angulares C-H,
comum em agucares e carboidratos, relacionado as vibragcdes associadas as cadeias
alifaticas e grupos metila/metileno. O estiramento C-H de grupos alifaticos presentes
nos grupos CH, e CH; da estrutura da sacarose € observado em 2900 cm-!, assim
como. o estiramento O-H, tipico de grupos hidroxila (OH), esta presente em 3400 cm-
' (KhaWas; Deka, 2016). Ao analisar o espectro do co-cristal de sacarose com extrato
de carotenoides (CAE) é possivel observar que a adi¢ado do extrato de carotenoides a
sacarose resulta em bandas adicionais ou aumentadas, especialmente na regido de
2850-3000 cm™, que esta associada as vibragdes de estiramento C-H de cadeias
alifaticas e insaturacgodes.

Ao avaliar a amostra de sacarina (SAC) (Figura 13 - C) é possivel observar
uma banda de absorcao na regido de 3113 a 3435 cm™, indicando um estiramento O-
H ou N-H, podendo ser associado ao estiramento de grupos hidroxila (OH) ou aminas
(NH), tipicos em compostos com ligagdes de hidrogénio ou aminas secundarias, como

na estrutura da sacarina sddica (Prashanth et al., 2022). A regido 2833-3095 cm"'’
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representa as vibragbes de estiramento de ligagdes C-H. O estiramento C=0
(carbonila) presente na estrutura da sacarina, que € um derivado do acido sulfamico,
esta presente na regido de 1700 cm'. O pico obtido em aproximadamente 1100 cm-"
O estiramento simétrico e assimétrico S=O ¢ indicado em 1100 cm™' (Basavoju;
Bostrom; Velaga, 2007). Na amostra de co-cristal de sacarina contendo extrato de
carotenoides (CSE) é possivel observar que a adi¢gdo dos carotenoides ocasiona o
surgimento de novas bandas e mudangas de intensidade, como o estiramento C=0,
em 1750 cm™, e a ampliagcdo da banda em 2833-3095 cm™ devido as cadeias
alifaticas dos carotenoides. No entanto, os grupos caracteristicos da sacarina ainda
sdo dominantes. Quando o extrato de carotenoides é adicionado a sacarina sodica,
ocorre uma mistura dos sinais FTIR de ambos os compostos.

Ao observar o espectro do xilitol (XIL) presente na Figura 13 - D, verifica-se a
presenca de estiramento O-H (hidroxila) na faixa de 3261 a 3381 cm™' (Santos et al.,
2015). Entre 2772 e 3000 cm' observa-se o estiramento C-H, que representa os
estiramentos de ligagdes C-H, comuns em grupos metileno (CH;) e metila (CH;),
tipicos das cadeias alifaticas do xilitol (Salatin et al., 2011). A regiao entre 1350 e 1420
cm™' corresponde as deformagbes angulares das ligagdes C-H dos grupos metila e
metileno do xilitol. O estiramento C-O (alcool) pode ser observado na faixa de 1034 a
1249 cm™', esta faixa é tipica de alcoois e representa o estiramento das ligagdes C-O
presentes nos grupos hidroxila (-OH) do xilitol (Salatin et al., 2011; Santos et al., 2015).
A banda entre 1700 e 1750 cm™" aparece no espectro da amostra CXE devido a
presenga de carotenoides, que possuem grupos carbonilicos (C=0), ausentes no
xilitol puro. As hidroxilas do xilitol podem formar ligagées de hidrogénio com os grupos
carbonilicos (C=0) ou hidroxilas presentes nos carotenoides. Essas interagdes podem
diminuir a intensidade ou deslocar a banda O-H (3261-3381 cm™) no espectro CXE.
Grupos polares, como as carbonilas dos carotenoides e as hidroxilas do xilitol, podem
interagir por meio de forgas dipolo-dipolo, resultando no surgimento de bandas
adicionais (como em 1700-1750 cm™) em CXE ou na alteragdo das bandas

relacionadas a estiramentos C-O e C=0.



4.4.6 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)
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Na Tabela 9 estdo os dados obtidos a partir da analise térmica diferencial por

DSC e na Figura 14 é apresentado o termograma de DSC das amostras, destacando

os eventos exotérmicos observados.

Tabela 9 - Termograma DSC dos encapsulantes e dos co-cristais com extrato de carotenoides

Amostra Pico Temperatura Temperatura Temperatura AH
de inicio DSC  do pico DSC do final DSC
ACU 1 -20,02 °C -18,90 °C -13,97 °C -2,006 J
2 92,74 °C 97,43 °C 100,44 °C 0,2070 J
3 100,45 °C 102,50 °C 108,80 °C -0,1716 J
CAE 1 -0,53 °C 1,49 °C 16,78 °C -40,85 J
2 97,06 °C 98,83 °C 100,16 °C -0,08548 J
3 100,29 101,50 °C 105,76 °C 0,7436 J
SAC 1 65,05 °C 68,37 °C 78,57 °C 44,35 J
2 112,11 °C 127,51 °C 133,91 °C 82,20 J
3 134,62 °C 137,64 °C 144,37 °C 101,8J
CSE 1 -6,14 °C -2,84 °C -0,31 °C 14,76 J
2 -0,28 °C 1,49 °C 11,28 °C -27,54 J
3 55,86 °C 59,83 °C 75,03 °C 28,71 J
XIL 1 91,52 °C 94,39 °C 115,96 °C 2117 J
CXE 1 -0,53 °C 1,49 °C 16,36 °C -41,29 J
2 88,61 °C 97,49 °C 118,49 °C 206,7 J

Fonte: A autora (2024). ACU = sacarose pura. SAC = sacarina sodica pura. XIL =
cilitol puro. CAE = co-cristais de sacarose com extrato de carotenoides; CSE = co-cristais
de sacarina sddica com extrato de carotenoides; CXE = co-cristais de xilitol com extrato de

carotenoides.



Figura 14 — Termogramas DSC das amostras A) ACU, B) CAE, C) SAC, D) CSE, E) XIL e F) CXE
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Fonte: A autora (2024). ACU = sacarose pura. SAC = sacarina sodica pura. XIL = cilitol puro. CAE = co-cristais de sacarose com extrato de
carotenoides; CSE = co-cristais de sacarina sédica com extrato de carotenoides; CXE = co-cristais de xilitol com extrato de carotenoides.
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Na amostra de sacarose pura (ACU), o pico endotérmico (97,43 °C) pode estar
relacionado ao ponto de fusdo, enquanto o pico exotérmico a 102,50 °C,
possivelmente indica uma degradacéo inicial (KhaWas; Deka, 2016). Na amostra de
co-cristais de sacarose com carotenoides (CAE), o pico endotérmico a 101,50 °C,
mais intenso que o endotérmico da sacarose pura (97,43 °C), indica uma transi¢édo do
ponto de fusao, possivelmente induzida pelos carotenoides.

Na amostra de sacarina pura (SAC), o pico endotérmico a 68,37 °C sugere
uma transigao fisica, como reorganizagao cristalina ou perda de agua de hidratagao,
por exemplo. Outro pico endotérmico a 127,51 °C pode indicar fusao parcial, enquanto
o terceiro, a 137,64 °C, provavelmente corresponde a fusdo completa ou transigao
final antes da decomposicao térmica. Nos co-cristais de sacarina com carotenoides
(CSE), o pico o exotérmico a 1,49 °C pode indicar recristalizagdo dos carotenoides. O
pico endotérmico a 59,83 °C, com menor energia (28,71 J), ocorre abaixo do primeiro
pico da sacarina pura, indicando que os carotenoides reduzem a estabilidade térmica
da sacarina (KhaWas; Deka, 2016).

Na amostra de xilitol puro (XIL), o pico endotérmico a 94,39 °C (AH = 211,7 J)
indica a fusao do xilitol, com ponto tipico de fusdo entre 92-95 °C (Wang et al., 2017).
Nos co-cristais de xilitol com carotenoides (CXE), o pico endotérmico a 97,49 °C
sugere que os carotenoides elevam ligeiramente a temperatura de fuséao,
estabilizando a estrutura cristalina. A energia de fusdo (206,7 J) € similar a do xilitol
puro, indicando que o processo de fusdo mantém caracteristicas térmicas
semelhantes, apesar do aumento na temperatura.

A correlagédo entre os resultados de FTIR e DSC reforga a ocorréncia de
interacdes especificas entre os compostos adogcantes e os carotenoides durante o
processo de co-cristalizacdo. Nos co-cristais de sacarose com carotenoides (CAE), a
presencga de bandas intensificadas na regido de 2850-3000 cm™ no FTIR, associadas
ao estiramento C-H de cadeias alifaticas, sugere interacbes entre 0s grupos
funcionais dos carotenoides e as hidroxilas da sacarose, o que se reflete no aumento
da temperatura de fusao observado na DSC, indicando maior estabilidade térmica da
estrutura cristalina formada. Para os co-cristais de sacarina com carotenoides (CSE),
o surgimento de bandas de estiramento C=0 e o aumento na intensidade de bandas
alifaticas apontam para a presenca dos carotenoides na estrutura, mas a reducao da

temperatura e da entalpia de transigcao térmica observada na DSC indica uma
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estrutura menos organizada e termicamente instavel, possivelmente devido a
interferéncia dos carotenoides na rede cristalina da sacarina. Ja os co-cristais de xilitol
com carotenoides (CXE) apresentaram bandas adicionais em 1700-1750 cm™ e
deslocamentos na faixa de O—H no FTIR, compativeis com ligagées de hidrogénio
entre os compostos, as quais resultaram em um leve aumento na temperatura de
fusdo na DSC, sem alteragéo expressiva da energia envolvida, sugerindo a formagéao
de uma estrutura cristalina estavel e coesa. Esses dados, em conjunto, evidenciam
que o perfil de interacdo molecular entre o extrato de carotenoides e cada adogante

influencia diretamente as propriedades térmicas dos co-cristais obtidos.

4.4.7 Difracao de Raio-X (DRX)
A analise de Difracdo de Raio-X (DRX) dos co-cristais com e sem extrato de
carotenoides foi realizada para investigar a propriedade de cristalinidade. Os

resultados obtidos estdo na Figura 15.



Figura 15 - Padrdes DRX das amostras A) ACU, B) CAE, C) SAC, D) CSE, E) XIL e F) CXE
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Fonte: A autora (2024). ACU = sacarose pura. SAC = sacarina sédica pura. XIL = cilitol puro. CAE = co-cristais de sacarose com extrato

de carotenoides; CSE = co-cristais de sacarina sddica com extrato de carotenoides; CXE = co-cristais de xilitol com extrato de carotenoides.



66

A amostra ACU apresentou picos em 206 19,13°, 19,89° e 25,10°, enquanto
CAE apresentou picos caracteristicos em 26 13,50°, 19,05°, 20,01°, 21,31°, 25,21° e
31,49°. Os picos comuns em 208 19,13° e 25,10° (proximo a 25,21° no co-cristal)
indicam que parte da estrutura cristalina original da sacarose foi mantida no co-cristal.
Os picos novos no co-cristal (13,5°, 20,01°, 21,31°, 31,49°) sugerem a formacao de
uma nova fase cristalina, possivelmente devido a interagcdo da sacarose com o0s
carotenoides. Isso indica a formag&o bem-sucedida do co-cristal (Basavoju; Bostrom;
Velaga, 2007).

Os picos caracteristicos da amostra SAC foram 26 6,28°, 12,43° e 24,63°. Ja
a amostra CSE apresentou picos caracteristicos em 26 6,51°, 11,84°, 16,45°, 20,96°,
23,45°, 25,33° e 31,03°. Picos comuns, 6,28° (deslocado para 6,51° no co-cristal),
24,63° (proximo a 25,33°), indicam que caracteristicas da estrutura cristalina da
sacarina foram preservadas. Picos novos no co-cristal (11,84°, 16,45°, 20,96°, 23,45°,
31,03°) indicam alteragdes significativas na estrutura cristalina, sinalizando a
formacéo de uma nova fase devido a presencga de carotenoides.

Por fim, a amostra XIL apresentou picos em 26 17,88°, 30,78°, 31,73°,35,63°,
38,12° e 54,10° e a amostra CXE apresentou picos em 26 20,13°, 22,97°, 24,98° e
31,85°. O unico pico em comum entre as amostras (31,73° em XIL e 31,85° em CXE)
indica a preservacao de parte da estrutura cristalina do xilitol. Porém, o surgimento de
novos picos em CXE, indicam que a interagdo com carotenoides levou ao surgimento
de uma nova estrutura cristalina.

Entre as amostras de co-cristais contendo extrato de carotenoides, ha dois
picos em comum proximos de 20 20° e 31°. Esses picos podem ser atribuidos a
organizagao especifica dos carotenoides no sistema cristalino. Isso indicaria que eles
participam ativamente da estrutura cristalina dos co-cristais. Embora haja picos
comuns, outros picos especificos de cada co-cristal mostram que a interagdo com o
composto-base também desempenha um papel importante na estrutura final.

O grau de cristalinidade depende da quantidade de picos assim como da sua
intensidade (Sardar; Singhal, 2013; Kaur et al., 2021). E possivel notar que os co-
cristais contendo carotenoides elaborados com sacarose e com sacarina
apresentaram picos menos intensos quando comparados as amostras puras, sem o
extrato de carotenoides, indicando que houve uma diminuigdo do grau de
cristalinidade com a adicdo dos carotenoides. No entanto, um efeito contrario foi

observado na amostra co-cristalizada de xilitol, em que a adigdo de carotenoides
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provocou um aumento da intensidade dos picos e, consequentemente, um aumento
no grau de cristalinidade quando comparado a amostra de xilitol pura.

O grau de cristalinidade de cada componente foi de 71,65% e 21,90% para as
amostras ACU e CAE, 30% e 14% para as amostras SAC e CSE, e 11,7% e 44,82%
para as amostras XIL e CXE, respectivamente.

A redugao na intensidade dos picos e no grau de cristalinidade em co-cristais
contendo sacarose e sacarina (CAE e CSE) pode ser atribuida a perturbacdo da
estrutura cristalina original, ja que a interacdo dos carotenoides com as moléculas de
sacarose ou sacarina pode desorganizar a rede cristalina original, promovendo uma
maior formacao de regides amorfas. Os carotenoides, sendo moléculas relativamente
grandes e flexiveis, podem agir como "interferentes" na organizagao regular das
moléculas de sacarose e sacarina, dificultando o empacotamento cristalino. A
diminuicdo da cristalinidade da amostra de sacarose com o encapsulamento de
oleorresina de cardamomo, formando co-cristais, também foi observada no trabalho
de Sardar e Singhal (2013), em que o grau de cristalinidade diminuiu de 52%
(sacarose pura) para 39% (co-cristal contendo oleorresina de cardamomo).

O aumento na intensidade dos picos e no grau de cristalinidade do cocristal
de xilitol pode ser explicado pela compatibilidade estrutural entre xilitol e carotenoides,
pois a geometria do xilitol e sua capacidade de formar ligagdes de hidrogénio podem
facilitar a incorporagéo dos carotenoides de maneira ordenada na rede cristalina. Isso
pode levar a formac&o de uma estrutura cristalina mais estavel e regular (LIU et al.,
2023).

A reducao na intensidade dos picos nas amostras CAE e CSE e o aumento
na amostra CXE refletem a natureza especifica das interacdes entre os carotenoides
e os compostos-base, incluindo fatores como compatibilidade estrutural, tipo de

interacao intermolecular e tendéncia a formacao de fases cristalinas ou amorfas.

4.5 ESTABILIDADE DA COR DAS GELATINAS EM PO

Na Figura 16 estéo representadas as gelatinas em pé durante os dias 1, 21 e
42 de armazenamento. Observa-se variacao na coloragao dos pos obtidos, resultado
da incorporagado dos carotenoides nas matrizes cristalinas dos compostos-base. A
diferenca de tonalidade entre as amostras pode estar relacionada ao tipo de interagao
molecular, a proporcdo do extrato incorporado e a eficiéncia do processo de co-

cristalizagao.
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Figura 16 - Gelatinas em p6 nos dias A) 1, B) 21 e C) 42 de armazenamento
A GAC GSA GXI GAB GMA

| . . .
| . . ‘
Fonte: A autora (2024). GAC = gelatina em p6 com co-cristais de sacarose contendo
carotenoides; GSA = gelatina em p6 com co-cristais de sacarose e sacarina sodica contendo
carotenoides; GXI = gelatina em pd com co-cristais de xilitol contendo carotenoides; GAB =

gelatina em pd comercial com corantes naturais sabor abacaxi; GMA = gelatina em pé
comercial com corantes artificiais sabor manga.

Na Figura 17, ha a representagao da variagdo dos parametros de cor L*, a* e

b* durante o periodo de armazenamento, nas amostras de gelatina em pé.
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Figura 17 - Variagdo dos parametros de luminosidade (L*) (A); eixo verde-vermelho (a*) (B) e
eixo azul-amarelo (b*) (C) nas amostras de co-cristais com extrato de gelatina em po6
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Fonte: A autora (2024). GAC = gelatina em pé com co-cristais de sacarose contendo
carotenoides; GSA = gelatina em p6 com co-cristais de sacarose e sacarina sddica contendo
carotenoides; GXI = gelatina em pd com co-cristais de xilitol contendo carotenoides; GAB =
gelatina em p6é comercial com corantes naturais sabor abacaxi; GMA = gelatina em pé
comercial com corantes artificiais sabor manga.

Na Figura 17 - A, todas as amostras apresentaram luminosidade inicial (L*)
proxima a 90, indicando alta claridade. GAC, GAB e GMA mantiveram L* estavel (p >
0,05), enquanto GSA e GXI mostraram reducao apos 42 dias (p < 0,05). No parametro
a* (Figura 17 - B), com exceg¢ao de GMA, as amostras iniciaram com valores negativos
(tom verde) e aumentaram levemente durante o armazenamento, enquanto GMA, com
tom inicial mais préximo do vermelho, teve redugao de a*. No parametro b* (Figura 16
- C), todas as amostras apresentaram valores positivos (tons amarelos). GAC, GXl e
GAB nao variaram significativamente, mas GSA e GMA tiveram aumento significante
(p<0,05) entre os dias 1 e 42.
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Na Tabela 10 estdo apresentados os parametros de saturagado (C*) e angulo
hue (h°) das amostras de gelatina em p6 nos dias 1 e 42 de armazenamento sob

protecao de luz.

Tabela 10 - Parametros de saturacao (C*), angulo hue (h°) e AE* das amostras de gelatina
em po nos dias 1 e 42 de armazenamento

Amostrat

GAC GSA GXl GAB GMA
C* (dia 1) 29,16 28,79 + 24,43 £ 17,51 + 15,07

0,432P 0,16°P 0,032A 0,6628 0,400C
C* (diad42) 29,84+ 31,23 24,96 + 16,88 + 16,14 +

0,0428 0,302A 0,543C 0,272P 0,002P
h° (dia 1) 92,25 + 92,66 + 93,47 + 90,27 + 73,00 +

0,042aP 0,062P 0,042A 0,258 0,07°C
h° (dia42) 88,38+ 81,94 + 87,71 90,09 + 76,54 +

0,08PD 0,388 0,05PP 0,15%A 0,12aC
AE* 2,84 11,31 6,38 0,76 1,44

Fonte: A autora (2024). GAC = gelatina em pd com co-cristais de sacarose contendo
carotenoides; GSA = gelatina em p6 com co-cristais de sacarose e sacarina sodica contendo
carotenoides; GXI = gelatina em p6 com co-cristais de xilitol contendo carotenoides; GAB =
gelatina em p6é comercial com corantes naturais sabor abacaxi; GMA = gelatina em pé
comercial com corantes artificiais sabor manga. 2 Diferentes letras mintsculas indicam
diferengas significativas entre os periodos de armazenamento (p < 0,05). #BCP Diferentes
letras maiusculas indicam diferencas significativas entre as amostras (p < 0,05).

Conforme a Tabela 10, as amostras apresentaram niveis de saturagao (C*)
variando entre moderados (29,16 * 0,43) e baixos (15,07 + 0,40), com diferengas
significativas (p < 0,05) entre as mesmas. As amostras formuladas com os co-cristais
apresentaram grau de saturagdo superiores as amostras comerciais, sugerindo uma
coloragao mais forte. O angulo hue (h°) esteve proximo a 90° em todas as amostras,
refletindo tons amarelos, com excecao da amostra comercial GMA, em que o angulo
hue proximo a 70° indica maior proximidade com o tom laranja

Os valores da diferenca de cor (AE*) das amostras de gelatina em pé entre os
dias 1 e 42 de armazenamento sob o abrigo de luz foram de 2,84 (GAC), 11,31 (GSA),
6,38 (GXI), 0,76 (GAB) e 1,44 (GMA). Utilizando os parametros definidor por Tiwari et
al. (2008), é possivel classificar as amostras quanto a sua variagao de cor em: GSA e
GXI = muito diferente; GAC = diferente; GAB e GMA = ligeiramente diferente. As
amostras GSA e GXI apresentaram mudancas de cor mais evidentes a olho nu,
indicando que as matrizes de sacarina e xilitol ofereceram menor protecédo ao extrato
de carotenoides em comparagdo a sacarose, quando incorporadas a gelatina.

Também se observa que a substituicdo de 25% do teor de acucar por sacarina na
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amostra GSA aumentou a variacio de cor durante o armazenamento. Ja as amostras
GAB e GMA apresentam maior estabilidade em seus pigmentos, sendo que os
pigmentos de GMA s&o artificiais, os quais naturalmente sdo mais estaveis.

Embora a GAC tenha apresentado a maior estabilidade de cor durante o
armazenamento, as formulagbes GSA e GXI oferecem alternativas viaveis para
aplicagdes em gelatinas com teor reduzido de agucar e sem agucar. A compensagao
observada entre estabilidade de cor e objetivos nutricionais ressalta a importancia de
otimizar os sistemas de co-cristalizacdo com adogantes alternativos. Essas
descobertas fornecem uma base valiosa para estudos futuros que visam aprimorar o

ingrediente de dupla fungéo em gelatinas em pé.

4.5.1 Estabilidade das gelatinas prontas para servir sob refrigeragao

As gelatinas prontas para servir estdo apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 - Gelatinas prontas para servir nos dias A)1 e B)7 de armazenamento refrigerado

Fonte: A autora (2024). GAC = gelatina pronta para servir com co-cristais de sacarose
contendo carotenoides; GSA = gelatina pronta para servir com co-cristais de sacarose e
sacarina sodica contendo carotenoides; GXI = gelatina pronta para servir com co-cristais de
xilitol contendo carotenoides; GAB = gelatina pronta para servir comercial com corantes
naturais sabor abacaxi; GMA = gelatina pronta para servir comercial com corantes artificiais
sabor manga.

Na Figura 19, ha a representacgao da variagéo dos parametros de cor L*, a* e
b* durante o periodo de armazenamento refrigerado, nas amostras de gelatina prontas

para servir.
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Figura 19 - Variagdo dos parametros de luminosidade (L*) (A); eixo verde-vermelho (a*) (B) e
eixo azul-amarelo (b*) (C) nas amostras de gelatina prontas para servir em armazenamento
refrigerado.

GAC
60— 34 o GSA
A B GXI
& N A + N + | —v— GAB
55 2] : * GMA

40 T . v

Dia

Fonte: A autora (2024). GAC = gelatina pronta para servir com co-cristais de sacarose
contendo carotenoides; GSA = gelatina pronta para servir com co-cristais de sacarose e
sacarina contendo carotenoides; GXI = gelatina pronta para servir com co-cristais de xilitol
contendo carotenoides; GAB = gelatina pronta para servir comercial com corantes naturais
sabor abacaxi; GMA = gelatina pronta para servir comercial com corantes artificiais sabor

manga.

Durante o armazenamento refrigerado, todas as amostras, exceto a gelatina
comercial sabor manga (GMA), apresentaram variacdo significativa na luminosidade
(L*), com reducédo desse parametro ao longo dos dias. Isso pode ser atribuido a
degradacdo dos carotenoides. Apesar de nao apresentar variagdo durante o
armazenamento, os valores inicial e final de luminosidade da amostra comercial GMA
foram inferiores aos obtidos nas demais amostras.

Quanto ao parametro verde-vermelho (a*), as amostras GSA e GAC nao
mostraram variagao (p > 0,05). A amostra formulada com xilitol (GXI) teve aumento

de a* ao longo dos dias, com tendéncia ao verde, enquanto as amostras comerciais
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de abacaxi (GAB) e manga (GMA) diminuiram esse parametro, com a GAB também
tendendo ao verde e a GMA ao vermelho, devido aos corantes artificiais.

No parametro azul-amarelo (b*), todas as amostras apresentaram variagao (p
<0,05), com a GMA apresentando os maiores valores iniciais, seguida da GAB e GSA.
Todas as amostras tendem a coloragao amarela, devido ao extrato de carotenoides
das amostras com co-cristais e corantes das amostras comerciais.

A Tabela 11 apresenta as variagdes dos parametros de saturagéo (C*) e
angulo hue (h°) entre os dias 1 e 7 de armazenamento refrigerado, entre as diferentes

amostras de gelatina liquida.

Tabela 11 - Parametros de saturagéo (C*), angulo hue (h°) e AE* das amostras de gelatina
liquida nos dias 1 e 7 de armazenamento refrigerado

Amostra

GAC GSA GXI GAB GMA
C* (dia 1) 12,57 + 18,58 + 11,31 20,44 + 24,74 +

0,182P 0,232C 0,08PE 0,0428 0,072A
C* (dia 7) 11,23 + 16,00 + 12,03 + 20,61 21,26 +

0,04°E 0,02aC 0,02@P 0,0228 0,050A
h° (dia 1) 98,51 9513 99,70 + 93,77 84,32 +

0,1928 0,192C 0,128A 0,500D 0,212E
h° (dia 7) 98,56 + 96,02 + 98,30 94,41 + 83,51

0,012A 0,0228 0,150 0,052C 0,06°P
AE* (3 dias) 1,55 2,30 1,35 1,03 1,12
AE* (7 dias) 4,69 4,61 4,62 4,99 3,87

Fonte: A autora (2024). GAC = gelatina pronta para servir com co-cristais de sacarose
contendo carotenoides; GSA = gelatina pronta para servir com co-cristais de sacarose e
sacarina contendo carotenoides; GXI = gelatina pronta para servir com co-cristais de xilitol
contendo carotenoides; GAB = gelatina pronta para servir comercial com corantes naturais
sabor abacaxi; GMA = gelatina pronta para servir comercial sabor manga. 2° Diferentes letras
minusculas indicam diferencgas significativas entre os periodos de armazenamento (p < 0,05).
ABCDE Diferentes letras mailsculas indicam diferencas significativas entre as amostras (p <
0,05).

No primeiro dia de armazenamento refrigerado, as amostras apresentaram
diferencas no parametro de saturagdo (C*), sendo a GMA a mais saturada, com
coloragao mais intensa. Durante o armazenamento, as amostras GAC e GMA tiveram
reducao (p < 0,05) na saturagdo, enquanto a GXI apresentou aumento. As demais
amostras nao apresentaram alteragao nesse parametro. A redugao da saturagao pode
ser um indicativo da degradacao do pigmento.

Quanto ao angulo hue (h°), todas as amostras mostraram valores proximos a

90°, indicando tonalidade amarela. As amostras GAC e GSA n&o variaram ao longo
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dos dias (p > 0,05), enquanto GXI e GMA apresentaram reducéao (p < 0,05) e a GAB
apresentou aumento de h°.

A diferenga de cor (AE*) de cada amostra entre os 7 dias de armazenamento
refrigerado foi de 4,69 (GAC), 4,61 (GSA), 4,62 (GXI), 4,99 (GAB) e 3,87 (GMA). E
possivel concluir que as alteracdes de cor podem ser percebidas pelo olho humano
em todas as amostras (AE* > 3,0), sendo visivel ao consumidor. No entanto, é
importante lembrar que a recomendacdo de armazenamento refrigerado pelo
fabricante é de apenas 3 dias. Ao realizar o calculo de AE* apenas entre os dias 1 e
3, os seguintes resultados foram obtidos: 1,55 (GAC), 2,30 (GSA), 1,35 (GXI), 1,03
(GAB) e 1,12 (GMA). Valores entre 1 < AE* < 2 indicam a percepg¢édo da variacéo de
cor apenas com uma observagao atenta, no entanto, a variagdo obtida pela amostra
GSA pode ser percebida com maior facilidade pelo consumidor (Li; Fan; Tang, 2017).
Dentre as amostras formuladas com os co-cristais, a amostra GSA em p6 também foi
a que apresentou a maior variagao de cor, confirmando a menor estabilidade dessa
matriz em relagao a degradagao dos pigmentos, quando incorporada a gelatina.

Estudos anteriores relataram valores de AE* mais elevados para carotenoides
encapsulados aplicados como corantes naturais em diferentes matrizes alimenticias,
como leite saborizado (AE* = 5,39 £ 0,39) e iogurte (AE* > 3,00), em comparag¢ao aos
valores observados neste estudo (Coronel-Aguilera and Martin-Gonzalez, 2015;
Bassijeh et al., 2020). Isso sugere que fatores como a composi¢gdo da matriz e o
método de encapsulacdo podem influenciar a variacdo de cor dos carotenoides.

A gelatina colorida com corantes naturais apresenta uma coloragdo menos
vibrante em comparagdo aquela que utiliza corantes artificiais. No entanto,
consumidores que preferem produtos naturais estdo mais focados em aspectos de
saude, o que sugere que a menor intensidade de cor provavelmente nao afetaria a
aceitacdo sensorial desses produtos. Dentre as amostras com co-cristais, a que
apresentou coloragdo mais intensa foi a GSA, no entanto, aquela que se manteve

mais estavel durante o armazenamento foi a GXI.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou o potencial da casca da manga como fonte de
carotenoides e sua aplicagdo como corante natural em matriz hidrofilica. A
caracterizagao fisico-quimica da casca da manga fresca revelou acidez de 83,16 + 8,2
mg de acido citrico/100 g, solidos soluveis de 9,8 + 0,4 °Brix e carotenoides totais de
28,57 + 1,6 pg/g. A extracdo de carotenoides com etanol assistida por ultrassom, da
casca de manga seca, apresentou excelente rendimento de pigmentos (139,08 + 7,70
Ma/g), com 94,42% de eficiéncia de extragcdo, sendo superior a extragdo com Lls e
similar a extragao convencional com acetona. Os carotenoides maijoritarios foram all-
trans-B-caroteno (41,8% + 1,8) e all-trans-luteina (26,1 £ 0,5%).

O método de co-cristalizacdo do extrato de carotenoides em sacarose,
sacarina e xilitol apresentou eficiéncia de encapsulamento entre 50,52 + 0,37 a 51,86
+ 0,33, com teores de carotenoides totais entre 13,28 + 0,00 e 13,60 £ 0,09 ug/g. As
analises indicaram estabilidade térmica, interacdes quimicas entre os carotenoides e
os encapsulantes e mudangas na estrutura cristalina dos co-cristais com a presenca
dos carotenoides. Os co-cristais de xilitol (CXE) e as gelatinas com co-cristais de
sacarose (GAC) apresentaram maior estabilidade de cor durante o armazenamento;
no entanto, todas as gelatinas prontas para servir (GAC, GSA, GXI) apresentaram
diferencas de cor semelhantes. Os resultados demonstram que os co-cristais
produzidos tém potencial para o desenvolvimento de formulagdes de gelatina com,
sem ou com teor reduzido de agucar.

Os resultados destacam o potencial sustentavel dos co-produtos de manga
para obtencdo de corantes naturais amarelos. A co-cristalizacdo dos carotenoides
com diferentes agentes encapsulantes mostrou-se promissora para aplicagao dos co-
cristais como ingrediente com fungao de corante natural e de adogante em gelatina.

A gelatina revelou-se uma matriz ideal para os co-cristais de carotenoides
devido a sua natureza incolor, que realga as alteragcbes de cor promovidas pelos
pigmentos. Sua ampla aceitacdo como alimento, frequentemente formulado com
corantes artificiais, permite comparacao direta com corantes naturais. A aplicagao nos
formatos seco e pronto para servir refor¢ca a versatilidade da gelatina como veiculo

para o ingrediente com fungao corante/adogante.
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