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RESUMO

RIBEIRO, Rejane Dos Santos Garcia, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2024. OTIMIZAGAO DA EXTRAgAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS
DA CASCA DA BANANA (MUSA spp) EMPREGANDO SOLVENTES EUTETICOS
PROFUNDOS NATURAIS (NADES). Orientadora: Rita de Cassia Superbi de Sousa.

A banana (Musa spp) € uma fruta de clima tropical considerada uma das mais
consumidas no mundo, o que gera elevada obtencdo de residuos uma vez que a
casca corresponde a 40% do peso total da fruta. A casca da banana contém
compostos bioativos, com pectina, carotenoides e flavonoides, sendo o ultimo de
maior relevancia pois possuirem propriedades cicatrizantes, anti-inflamatorias,
antioxidante, antimicrobianas e analgésica levando a interesse cientifico pela vasta
possibilidade de utilizacdo do extrato contendo tais propriedades. Solventes
eutéticos profundos naturais, do inglés natural deep eutectic solvents (NADES) estéao
sendo cada vez mais empregados para extracdo de compostos bioativos, sendo
uma alternativa para os solventes organicos convencionais pois possuem uma vasta
faixa de polaridade, além de serem menos toxicos, terem menor custo, serem
biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis. O presente estudo teve como
objetivo a otimizacédo da extracao de fendlicos totais presentes na casca da banana
(Musa spp) bem com determinar a concentracdo de flavonoides totais e avaliar a
atividade antioxidante (AA) dos extratos. A obtencao dos extratos foi a partir da
extracdo assistida por micro-ondas (MAE) com diferentes NADES e com os
solventes convencionais etanol e acetato de etila a fim de comparacédo. A sintese
dos NADES foi realizada através da combinacao de cloreto de colina com acido
oxalico [Ch]CI:AQ, cloreto de colina com acido citrico [Ch]CI:AC e cloreto de colina
com acido latico [Ch]CI:AL. Para o planejamento experimental, foi aplicado a
metodologia de superficie de resposta (MRS) avaliando a temperatura, razao
(biomassa/solvente) e concentracao (adgua/solvente). A andlise dos extratos com
NADES e solventes convencionais fora realizada por Espectrofotometria UV-Vis
determinando a concentragdo de fendlicos e flavonoides totais, assim como o
percentual de AA. O ponto 6timo obtido através da otimizagao dos resultados foi de
66,73°C para temperatura, 30% de biomassa no solvente e concentracao de 58,42%
adicdo de agua no solvente. O presente estudo demonstra através dos resultados
que 0s



NADES sao uma alternativa eficaz para extracdo de compostos bioativos da casca
da banana (Musa spp). A extracdo efetuada empregando o NADES sintetizado a
partir do acido latico apresentou resultados superiores de concentragdo de
flavonoides totais (0,11 g. L-1) e atividade antioxidante (93,58%), corroborando os
resultados, podendo ser considerado o solvente mais eficaz utilizado na pesquisa.

Palavras-chave: compostos bioativos; flavonoides; atividade antioxidante;
planejamento experimental.



ABSTRACT

RIBEIRO, Rejane Dos Santos Garcia, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
February, 2024. OPTIMIZATION OF EXTRACTION OF BIOACTIVE COMPOUNDS
FROM BANANA PEEL (MUSA spp) USING NATURAL DEEP EUTETIC
SOLVENTS (NADES). Adviser: Rita de Cassia Superbi de Sousa.

Bananas (Musa spp) are one of the most widely consumed tropical fruits in the world,
which generates a lot of waste since the peel accounts for 40% of the fruit's total
weight. The banana peel contains bioactive compounds such as pectin, carotenoids
and flavonoids, the latter being of greater relevance as they have healing, anti-
inflammatory, antioxidant, antimicrobial and analgesic properties, leading to scientific
interest in the vast possibility of using the extract containing such properties. Natural
deep eutectic solvents (NADES) are increasingly being used to extract bioactive
compounds and are an alternative to conventional organic solvents as they have a
wide polarity range, are less toxic, less expensive, biodegradable and come from
renewable sources. The aim of this study was to optimize the extraction of total
phenolics from banana peel (Musa spp), determine the concentration of total
flavonoids and evaluate the antioxidant activity (AA) of the extracts. The extracts
were obtained by microwave-assisted extraction (MAE) with different NADES and
with the conventional solvent’s ethanol and ethyl acetate for comparison. The
NADES were synthesized by combining choline chloride with oxalic acid [Ch]CI:AQO,
choline chloride with citric acid [Ch]CI:AC and choline chloride with lactic acid [Ch]CI:
AL. For the experimental design, the response surface methodology (RSM) was
applied, evaluating temperature, ratio (biomass/solvent) and concentration
(water/solvent). The extracts were analyzed with NADES and conventional solvents
using UV-Vis spectrophotometry to determine the concentration of total phenolics
and flavonoids, as well as the percentage of AA. The optimum point obtained by
optimizing the results was 66.73°C for temperature, 30% biomass in the solvent and
a concentration of 58.42% added water in the solvent. The results of this study show
that NADES is an effective alternative for extracting bioactive compounds from
banana peel (Musa spp). The extraction carried out using NADES synthesized from
lactic acid showed superior results in terms of total flavonoid concentration (0.11 g. L-
1) and antioxidant activity (93.58%), corroborating the results, and can be



considered the most effective solvent used in the research.

Keywords: bioactive compounds; flavonoids; antioxidant activity; experimental
design.
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1. INTRODUCAO

A banana (Musa spp) ¢ uma planta herbacea pertencente a familia Musacea. Por
se tratar de um fruto com baixo custo de producdo e comercializacdo, a banana ¢
consumida em todo o mundo (SIDHU; ZAFAR, 2018).

O Brasil encontra-se no quarto lugar na produgao mundial de banana, sendo seus
maiores produtores os estados de Sdao Paulo, Bahia e Minas Gerais. Estima-se que a
produgdo de banana em 2023 no pais chegue a 7 milhdes de toneladas. Ocupando o
terceiro lugar nacionalmente, Minas Gerais € responsavel por 12% da producao nacional
de banana. De acordo com os dados da Secretaria de Estado da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (Seapa) de Minas Gerais, prevé-se também para o ano de 2023 o
crescimento de 5,6% na producdo de bananas em relacdo a 2022, em que alcangou 841,6
mil toneladas (Didrio do Comercio, 2023).

A casca da banana possui elevado valor agregado pois ¢ rica em compostos
bioativos como pectina (KHAMSUCHARIT et al., 2018), flavonoides (ZHANG et al.,
2019) e carotenoides (YAN et al., 2016) e, além disso, vem sendo empregada na medicina
popular por ser conhecida como cicatrizante (NOVAK; ALMEIDA; SILVA, 2003).
Ademais, ¢ rica em: saponinas, que atuam com efeito hemostatico fazendo com que o
sangramento de uma ferida seja interrompido; taninos que podem agir como
vasoconstritores, contraindo os vasos sanguineos e controlando a perfuracdo tecidual
(ACHMAD; PUTRI, 2021; ROSIDA; SUKARDIMAN; KHOTIB, 2014) e flavonoides
como o leucocianidina que acelera a cicatrizagdo da ferida na pele pois estimula a
reprodugdao celular (ATZINGEN et al., 2013). ROSSO (2009) e PEREIRA
(2014)realizaram extragdo de fendlicos totais da casca da banana (Musa spp), utilizando
como solvente organico o etanol, com o intuito de evidenciar seu potencial antioxidante
e cicatrizante.

Produtos naturais ricos em compostos bioativos sdo empregados desde a
antiguidade como fadrmacos para tratamento de diversas doencas (DIAS; URBAN;
ROESSNER, 2012) sendo designados também como fonte de estudo e criagdo de novos
medicamentos (MISHRA; TIWARI, 2011).

Para obtencao de extratos a partir de plantas medicinais, frequentemente emprega-
se solventes organicos pela sua elevada habilidade extratora, porém tais solventes

diversas vezes podem ser oriundos de fontes ndo renovaveis, além de toxicos e
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dispendiosos. Diante destes fatores, visando uma alternativa verde, estdo sendo
empregados para extragdo de compostos bioativos, solventes eutéticos profundos (DES)
(TANG; ZHANG; ROW, 2015; ZAINAL-ABIDIN et al., 2017). Para obtengao dos DES,
sd0 necessarios dois compostos: um aceptor de ligagdo de hidrogénio (hydrogen bond
aceptor - HBA) e um doador de ligagdo de hidrogénio (hydrogen bond donor — HBD. A
mistura dos compostos leva a um ponto de fusdo menor do que de cada componente
individual. Os DES possuem caracteristicas importantes que se destacam em relagao aos
solventes organicos tradicionais, sendo faceis de serem preparados, tem menor custo,
baixa volatilidade, sdo estaveis quimica e termicamente, apresentam elevada
condutividade, menor toxidade e sdo biodegradaveis (LI; ROW, 2016; TANG et al.,
2014). Solventes eutéticos naturais, do inglé€s natural deep eutectic solvents (NADES)
sdao uma subclasse dos DES e seus estudos estdo crescendo gradativamente nos ultimos
anos por serem produzidos unicamente por compostos naturais(VANDA et al., 2018a).

Até o momento, sdo poucos os artigos em literatura sobre a extragcao de compostos
bioativos da casca da banana utilizando NADES. Gomez et al. (2019), em sua pesquisa,
realizou a extragdo de agucares soluveis de puré da banana. Por sua vez, Aziz et al. (2021)
retrata a extracdo de compostos fenolicos da casca da banana, ambos empregando
NADES. Apesar de serem limitados os estudos provenientes da extragcdo da casca da
banana, mais de 150 combinagdes de NADES foram propostas e aplicadas principalmente
na extragdo de produtos naturais por diferentes pesquisadores (DAI et al., 2013;
GONZALEZ et al., 2018; HUANG et al.,, 2017; PARADISO et al., 2016). Assim,
desperta-se o interesse por novas pesquisas acerca da extracdo de compostos bioativos da
casca da banana usando uma variedade de combinacdes de NADES.

Diante do exposto, visando o reaproveitamento de residuos, o presente estudo teve
por objetivo otimizar a extracdo assistida por micro-ondas de compostos bioativos
existentes na casca da banana (Musa spp), empregando NADES. Ademais foi avaliada a

atividade antioxidante (AA) dos extratos obtidos.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Realizar a otimizagdo da extragdo assistida por micro-ondas de flavonoides a partir
da casca da banana (Musa spp), aplicando solventes eutéticos profundos naturais e

caracterizar a capacidade antioxidante dos extratos obtidos.

2.2. Objetivos Especificos

e Realizar a secagem da casca da banana (Musa spp);

e Realizar a caracterizagao fisico-quimica da matéria prima;

e FElaborar o planejamento experimental, avaliando-se diferentes condigdes
operacionais: temperatura, tipo de solvente razdo sélido/solvente e concentragdo
de 4gua no solvente, visando maior rendimento de extragao;

e Realizar a extragdo por assistida por micro-ondas de acordo com as condigdes
estabelecidas no planejamento experimental e caracterizar os fendlicos totais
presentes na casca da banana (Musa spp) utilizando espectrofotometro;

e Identificar condigdes Otimas da extracdo de fendlicos totais e aplici-las na
extracao de flavonoides;

e Avaliar a capacidade antioxidante dos extratos obtidos.

3.REVISAO DE LITERATURA

3.1. Banana

A banana (Musa spp) pertence a familia Masacea (PEREIRA; MARASCHIN,
2015), sendo denominada uma fruta de clima tropical originaria da Asia, cultivada
atualmente por aproximadamente 135 paises, conhecida como a fruta mais popular do
mundo (ANHWANGE; UGYE; NYIAATAGHER, 2009; SIDHU; ZAFAR, 2018).

Rica em carboidratos e calorias (Tabela 1), pode ser considerada grande fonte de
energia para a saide humana. A banana também ¢ constituida por sais mineiras e

vitaminas (SEPTEMBRE-MALATERRE et al., 2016).
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Tabela 1. Composi¢do em 100 g da casca e poupa da banana (Musa spp) madura e verde.

Composicao 1\14)235:;1 1‘37(;1;52 Nfaadsuclia Casca Verde
Calorias 106,268 Kcal 113,664 Kcal 35,30 Kcal 37,86 Kcal
Carboidratos 24,434¢ 26,304¢g 491 g 6,95 ¢
Gorduras 0,076 g 0,072g 0,99 g 0,66 g
Proteinas 1,962¢g 1,95¢g 1,69 g 1,03 g
Vitamina C 18 mg 20 mg 41,64 36,29
Calcio 37,43 mg 39,58 66,71 mg 66,17 mg
Ferro 0,78 mg 1,18mg 1,26 mg 1,16 mg
Fibra 0,808 g 1,084¢g 1,99 ¢ 1,64 g
Sadio 34,60 mg 61,78 mg 54,27 mg 41,86 mg
Potéssio 220,10 mg 219,66 mg 300,92 mg 335,06mg

Fonte: (BIANCHI, 2010; NERIS et al., 2018; MEDEIROS et al., 2005)

Além das propriedades citadas, a banana e sua casca contém grande quantidade
de compostos bioativos como flavonoides, carotenoides, fitosterdis, acidos graxos e
pectina, sendo de extrema importancia para a saude humana. A quantidade dos compostos
bioativos presentes pode modificar dependendo do estdgio de maturagdo da banana

(Tabela 2) (HAPPI EMAGA et al., 2007; KUMAR et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

Tabela 2. Estagios de maturag¢do da banana.

N° de dias de maturacdo  Grau de maturacao Aspecto visual
0 Totalmente verde v
3 Verde com tragos amarelo N ‘
6 Mais verde do que amarelo . ‘
9 Mais amarelo do que verde N ’
12 Amarelo com pontas verde . ,
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21 Amarelo com areas marrons

15 Amarelo " J
|

Fonte: Adaptado de Instituto de tecnologia de alimentos, 1990; PBMH & PIF, 2022

3.2. Compostos bioativos

Os compostos bioativos sdo extraidos de diversas partes da planta, como raizes,
polpa, casca, semente, flores, folhas e caule. Compostos bioativos apresentam
caracteristicas extra nutricionais e sdo denominados metabdlitos secundarios das plantas
(BARBA; ESTEVE,; FRIGOLA, 2014). Tais compostos sdo ricos em carotenoides,
vitamina C, compostos fendlicos, dentre outros (AGUILERA; MARTIN-CABREJAS;
GONZALEZ DE MEIJIA, 2016; BIESALSKI et al., 2009; CARBONELL-CAPELLA et
al., 2014).

Os compostos fenolicos presentes nos vegetais desempenham diversas fungdes de
defesa, ao passo que nos alimentos estdo divididos em dois grupos, flavonoides e nao
flavonoides (Figura 1) e tém sido objeto de estudo como antioxidante (RAUHA et al.,
2000; TIVERON et al., 2012).

Figura 1. Exemplo de Compostos fendlicos encontrados em alimentos vegetais.

| Compostos Fendlicos ‘

I Nio Flavonoides | I Flavonoides
| Estibenos | I Acidos |
Resveratrol Acidos Acidos
entre outros Hidrozihenzoicos Hidrozicinimicos

| [ I | [ 1
[ Flavonsi | [ Favona | | Hlavangis || Ravonona | | sumcisnidina | | lsefavansi

Fonte: REBELLO, 2013.

Com elevada capacidade antioxidante, compostos bioativos sdo valorosos na

prevencao de doengas cronicas além de serem utilizados no tratamento de diversas
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doengas como ulceras, inflamagdes, diarreia e dores no corpo (BARBA et al., 2017;
TIMALSENA; LAMICHHANE, 2019). Calcula-se que aproximadamente 40% dos
medicamentos utilizados na medicina sdo provenientes de fontes naturais o que gera
interesse em novos estudos de métodos e solventes alternativos para extracdo ¢ métodos
de caracterizagdo dos compostos bioativos encontrados nas plantas (XIANG et al., 2022;

XIAO; CHEN; LI, 2018).

3.2.1. Flavonoides

A banana ¢ rica em flavonoides sendo estes benéficos para a satide por conterem
propriedades antioxidantes (SIDHU; ZAFAR, 2018).

A estrutura dos flavonoides ¢ composta por 15 carbonos que formam anéis
fenolicos, A, B e C (Figura 2). Na Figura 2A, pode ser observada a estrutura basica dos
flavonoides pirano heterociclicos como os flavan-3-0dis (catequinas) e antocianidinas. A
Figura 2B apresenta a estrutura dos flavonoides que detém um grupo carbonila na posi¢ao

C-4 do anel como os flavonois, flavonas, isoflavonas e flavanonas (HUBER;

RODRIGUEZ-AMAYA, 2008).

Figura 2. (A) Estrutura basica dos flavonoides pirano heterociclicos e (B)

estrutura dos flavonoides com grupo carbonila na posi¢ao C-4.

Fonte: HUBER et al., 2008.

Os flavonoides sao classificados como metabolitos secundarios das plantas que
possuem propriedades anti-inflamatérias, antimicrobianas, analgésicas, antioxidante e
cicatrizantes (HIDALGO; SANCHEZ-MORENO; DE PASCUAL-TERESA, 2010;
INAN et al., 2006; OWOYELE et al., 2008), podendo ser encontrados em frutas, cascas,
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flores, raizes, entre outros (PANCHE; DIWAN; CHANDRA, 2016). Além disso, estudos
vém sendo realizados sobre a aplicabilidade dos flavonoides no tratamento e prevengao

do cancer (LISKOVA et al., 2020; PARK; M. PEZZUTO, 2012).
A Tabela 3 apresenta diferentes autores que estudaram a extragdo de compostos

fenolicos presentes na casca da banana.

Tabela 3. Autores que realizaram extragdo de Compostos Fenolicos da casca da

Banana.
Autor Met0d0~de Solvente Rend1men~t0 da
extracao extracao
Banho de
DOS et al., 2021 alcool de cereais a 80%, -
Ultrassom
LOPES et al., 2019 Maceragao agua destilada -
ZHANG et al., 2019 Maceracgao Etanol -
ANAL; JAISANTI,
micro-ondas Etanol 13,03%
NOOMHORM, 2014
banho metanol, dgua e acido
REBELLO et al., 2014 -
ultrassonico formico
etanol- agua destilada na
Maceragao 38,20%
proporg¢ao 2:3, v/v
ROSSO, 2009 Soxhlet Etanol 12%
Extragao COz2 com 99,9 % de
6,90%
supercritica pureza
- 24,60%

SULTANA etal., 2008  Maceragao

Fonte: O autor, 2022.

Popularmente, a casca da banana ¢ aplicada na medicina como cicatrizante, iSso se
deve ao fato de a casca conter um flavonoide conhecido como leucocianidina (Figura 3).
Tal flavonoide estimula o crescimento da produgdo de células apicais, o que favorece a

cicatrizacdo do tecido agredido (NOVAK; ALMEIDA; SILVA, 2003).
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Figura 3. Estrutura quimica da leucocianidina.

OH

HO O \\\
\\“\
W OH

OH

OH OH

Fonte: LEWIS; FIELDS; SHAW, 1999.

3.3. Extracio solido-liquido

A extragdo solido-liquido ¢ uma operagao unitaria empregada para separar um
ou mais componentes de uma matriz sélida por meio de um solvente liquido
(AGUILERA, 2003). O solvente entra em contato com o soluto que se deseja obter,
ocorrendo assim a transferéncia de massa do soluto para o solvente, resultando na
formacdo do extrato. A extra¢do solido-liquido ¢ um processo muito utilizado nas
industrias quimica, farmacéutica e alimenticia, sendo responsavel por extrair compostos
bioativos como carotenoides, flavonoides, entre outros(BECERRA; LOPEZ; SOSSA,
2021; MEIRELES, 2009).

Existem diversas técnicas tradicionais para realizagdo da extragdo solido- liquido,
dentre elas estdo a maceragdo, Soxhlet e hidro destilagdo. No entanto, tais procedimentos
podem acarretar baixa pureza, danos ambientais por descarte inadequado de solventes,
provavel degradagao de compostos termolabeis, além de possivel baixa seletividade do
processo ¢ elevado tempo de extragdo (DHOUIBI et al., 2020; SAGAR et al., 2018;
SULAIMAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013).

O éxito do rendimento do extrato de interesse esta vinculado a composi¢ao
quimica da amostra, ao tipo de solvente utilizado e sua diversa possibilidade de
polaridades, pH, temperatura e tempo de extracao adequados (JUSTINO et al., 2014).

Os solventes eutéticos profundos naturais (NADES) possuem uma ampla faixa de

polaridade, detém menor tempo de extracdo além de baixa temperatura de transicao, tais



23

fatores possibilitam maiores rendimentos em comparagdo com solventes organicos

convencionais aplicados na extracao solido-liquido (VANDA et al., 2018).

3.4. Extracao assistida por micro-ondas (MAE)

Micro-ondas sdo um tipo de energia radiante que pertencem ao espectro
eletromagnético, isto €, criam uma espécie de radiacdo eletromagnética assim como as
ondas de radio, a luz visivel, a eletricidade e o infravermelho. Para seu funcionamento,
ocorre 0 aquecimento por vibracao das moléculas, sendo este o principio fundamental da
radiagdo micro-ondas. Tais radiacdes penetram o material vegetal de forma superficial,
ocorrendo a vibragdo das moléculas. (CARVALHO, 2005). A Extragdo Assistida por
Micro-ondas do inglés microwave assisted extraction (MAE) tem sido cada vez mais
empregada ao conceito de quimica verde, visto que em seu funcionamento, o aquecimento
seletivo do solvente e dos compostos durante o processo, intensifica a cinética de extragao
e aumenta consideravelmente o rendimento, economizando solvente, energia e tempo

(LEE; KIM, 2019)

3.5. Solventes eutéticos profundos (DES)

A expressao eutético provem da palavra grega que significa facilmente fundivel,
desta forma, uma mistura de dois ou mais componentes que apresentam baixo ponto de
fusao formam em um sistema eutético (ZHANG et al., 2012).

O diagrama de fases retratado na Figura 4 apresenta um sistema eutético binario
composto por dois fatores determinantes, temperatura e razdo de componente onde, EC1
e EC2 sdo os componentes eutéticos e a curva tracejada corresponde os pontos de fusao
sob razoes molares distintas. Os meios liquidos consolidados estdo localizados em A, as
espécies eutéticas aplicadas encontram-se a temperatura ambiente ou abaixo da mesma
como parte de A. As misturas de EC1 e EC2 (s6lido + liquido) estdo representados por B
e C, tal combinagdo apresenta ponto de fusdo menor que dos componentes puros, ao
observar a diminui¢ao da temperatura, ocorre a formacao do ponto eutético. Por ultimo,
D ¢ a mistura de EC1 e EC2 (S¢lido + Sélido) (LIU, 2018; SMITH; ABBOTT; RYDER,
2014).
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Figura 4. Diagrama esquematico do ponto eutético em um sistema de dois

componentes.
EC1 EC2
A
- \\\ A
oo \\\\ PP
-~ \\ P
Q s
5 X v
- \\ //
e B ) c
Q \ /
Q. \
E \ /
2 \
___________________ E ——
Eutectic point
D
|
0 50 100

Mole ratio of EC2 to EC1/ %
Fonte: LIU et al., 2018.

DES sao formados por dois componentes, um HBA que se trata de aceptor de
ligacdo de hidrogénio que podem ser sais quaterndrio de amodnio, tetra alquilamonio
ou fosfonio, € por um HBD, esse por sua vez ¢ o doador de ligacdo de hidrogénio
geralmente representados pelos alcoois, aminas ou carboidratos (SMITH; ABBOTT;
RYDER, 2014). As preparagdes dos DES sao faceis de serem executadas, produzidas com
matéria prima de baixo custo, ndo necessita de etapas de purificacdo, contém baixa
toxidade ou desprezivel além de ser biodegradavel e reciclavel (CUNHA; FERNANDES,
2018).

Devido ao rendimento de extracdo superior aos solventes tradicionais e por serem
provenientes de fontes renovaveis, os DES vem sendo empregados nas tltimas décadas
na extragdo de compostos bioativos. Os solventes organicos tradicionais podem conter
elevada toxidade o que pode agredir a satide e 0o meio ambiente, além de ter elevado custo
uma vez que os processos de extracdo sdo longos e por ser necessario a purificacdo do

composto de interesse (TANG; ZHANG; ROW, 2015; ZAINAL-ABIDIN et al., 2017).
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3.5. Solventes eutéticos profundos naturais (NADES)

Os DES foram criados como alternativa de solventes comuns por sua menor
toxidade e custo, porém WEN et al. (2015) relata que existe a possibilidade de ocorrer
maleficios para alguns organismos vivos. Neste sentido, visando uma alternativa
satisfatoria, foram criados os solventes eutéticos profundos naturais, do inglés natural
deep eutectic solvents (NADES). Os NADES sao derivados dos DES, sendo assim, uma
combinac¢do de compostos naturais podendo ser acidos e bases organicas, aminoacidos,
acucares ¢ poli alcoois (VANDA et al., 2018a).

Os NADES por serem uma alternativa mais segura em relagdo a toxidade, vem
sendo aplicados na extracdo de compostos bioativos provenientes de produtos naturais,
para aplicagdo na industria farmacéutica. Outra caracteristica importante a ser ressaltada
¢ a facilidade de ajustar a sua viscosidade, ser sustentavel e seguro, além de poder
dissolver metabolitos polares e apolares o que aumenta a gama de compostos naturais que
podem ser extraidos (PAIVA et al., 2014). Na ultima década, houve um aumento
significativo nas pesquisas cientificas que empregaram NADES e DES, atualmente mais
de 15 mil publicagdes sobre o tema foram realizadas na Web of Scienc (2023), abrangido
diversas éareas de aplicagdes como quimica multidisciplinar, engenharia quimica,
combustiveis energéticos eletroquimica etc. A Figura 5 apresenta o HBA e HBDs

empregados no presente estudo para sintese dos NADES.

Figura 5. Estruturas selecionadas para sintese dos solventes.

HBA HBD
o)
CHa O OH O o
| cl” HO OH HsC%
HO\/—I}I—CH;; HO OH OH
CHj 0 0~ "OH OH
Cloreto de Colina Acido Oxalico Acido Citrico Acido Latico 85%

Fonte: O autor, 2022.
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4. METODOLOGIA

4.1. Material
O presente estudo foi realizado no Departamento de Quimica situado na
Universidade Federal de Vigosa (UFV), Campus Vigosa, Minas Gerais e utilizado como
matéria-prima cascas de bananas caturra adquiridas em mercado local.
Para a preparagao do NADES foram empregados o cloreto de colina [Ch]Cl como
HBAs e como HBDs acido oxalico (AO), acido latico (AL) e acido citrico (AC). A fim
de comparar a capacidade de extracdo do NADES, solventes convencionais, etanol (98%)

e acetato de etila também foram utilizados para extragao.

4.2. Preparo da matéria prima

As bananas (Musa spp) foram selecionadas segundo sua etapa de
desenvolvimento e estado, sendo empregadas as de grau de maturagdo amarela e
descartadas as danificadas. Os frutos foram higienizados em agua corrente a fim de retirar
quaisquer impurezas presentes. As cascas foram separadas manualmente e colocadas em
estufa de secagem a 45 °C, pois temperaturas elevadas podem acarretar a deterioragdo da
matéria prima (PESSOA, 2009). Apos seca, a casca foi cortada no tamanho de
aproximadamente 0,2 cm de comprimento e armazenada em um dessecador de com silica

gel até o uso.

4.3. Caracterizacio Fisico Quimica

4.3.1. Teor de Umidade

A casca da banana (Musa spp) foi seca em estufa, aproximadamente 100 g de
amostra (em triplicata) foram pesadas em balanga de precisdo e dispostas em estufa a 45
°C até peso constante. As cascas secas foram armazenadas em dessecador de silica em

gel. O teor de Unidade foi determinado por meio da Equacgao 1.

(uj x 100
Teor de umidade (%) = m (1)

Em que: mi= massa inicial da matéria prima (g); e mf= massa final da matéria prima apds

secagem (g).
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4.3.2. Teor de Lipidios

Para determinagdo do teor de lipidios presentes na casca da banana foi aplicado
o método de extragdo solido liquido Soxhlet (em duplicata), utilizando como solvente
etanol (98%). Aproximadamente 5 g da biomassa foi pesada em um cartucho de celulose
e inserido no Soxhlet acoplado a um baldo com 150 ml sob a manta aquecedora. Ao
totalizar 4 horas de extragdo, a mistura contendo extrato + solvente foi levado a estufa a
fim de evaporar o solvente e permanecer apenas o 0leo. O teor de lipidios foi calculado

por meio da Equagao 2:

Rendimento lipidios (%) = ( Massa do Sleo extraido ) x 100 (2)

Massa da matéria prima

Figura 6. (A) Esquema de montagem do aparelho Soxhlet, (B) Solvente + 6leo e (C)

Oleo concentrado apds evaporagao do solvente.

(A) (B)

©

Fonte: O autor, 2022.
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4.3.3. Teor de Cinzas

Para determina¢do do Teor de cinzas (Tc) foi seguida a metodologia empregada
por PYAR e PEH (2018) utilizando mufla modelo Quimis. Aproximadamente 2 g da
Casca da banana, em duplicata, foi pesada na balanca Analitica Bel M214-AIH,
posteriormente foram acondicionados em cadinhos de porcelana e encaminhados para

carbonizagdo em mufla a 550°C por 5 horas.

A mudanga na massa em fun¢do da temperatura foi avaliada até que a massa
atingisse estado estacionario. Apds carbonizadas, as cinzas foram levadas para dessecador
de silica em gel até atingirem temperatura ambiente e pesadas. O Teor das cinzas foi

obtido pela Equagao 3.

)

(Massa do cadinho com as cinzas—Massa do cainh vazio )) % 100

TC (%) = < Massa dqnqmostra

4.4. Preparo do Solvente (NADES)

A preparagao dos NADES seguiu a metodologia proposta por ABBOTT et al.
(2004). Os HBA e HBD foram adicionados a um béquer na propor¢do apresentada na
Tabela 4 levadas para chapa aquecedora mantida sob agitacao a temperatura de 80°C por
30 minutos, resultando em uma mistura eutética, densa e transliicida. O armazenamento

dos solventes ocorreu em dessecador de silica em gel, onde permaneceu até o uso.

Tabela 4. Razdo molar dos componentes para preparo dos NADES

Componentes Razao Molar da Mistura
[Ch]Cl + AO 1:1
[Ch]Cl+ AC + H.O 2:1:6.55
[Ch]Cl + AL 1:1

Fonte: O autor, 2022.
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Figura 7. (A) Mistura de [Ch]Cl + AO, (B) Solvente NADES

(A) (B)

Fonte: O autor, 2022.

4.5. Planejamento experimental

O planejamento experimental utilizado para efetuar a otimizagdo da extragdo de
compostos fendlicos presentes na casca da banana (Musa spp) foi a metodologia de
superficie de resposta de composto central rotacional (CCRD 2?%) de cinco niveis e trés
variaveis sendo estas temperaturas °C, razao solido/solvente e concentragao agua/solvente

expresso pelo modelo de resposta da Equagao 4:

y1 = Po+ Bix1+ Baxa+ Baxz+ P11x*1 + Baxx®y + Pazx’z + PBraxixy +
P13x1x3 + Pazxyxs “4)

Em que: y,¢ a concentragdo; x;,x,,x; sdo os niveis das variaveis codificadas e € o

coeficiente estimado sobre a resposta.

A Tabela 5 apresenta as varidveis e os niveis que foram testados.
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Tabela 5. Niveis e variaveis dos fatores do CCRD

Variaveis Niveis
-1,68 -1 0 I 1,68
Temperatura °C 333 40 50 60 66,7
Razao solido/solvente (m/v) 0,05 0,1 0,175 0,25 0,30

Concentracao de agua/solvente (v/v) 16,5 25 37,5 50 584
Fonte: Proprio autor, 2022

Foram realizados 17 experimentos, sendo estes, 8 pontos fatoriais (+1 e -1), 6

pontos axiais (o e —a) € 3 repeticdes no ponto central, como pode ser visto na Tabela 6.

Tabela 6. Ensaios para o planejamento experimental, destacando os pontos centrais

Codificada Decodificada
R,a.z Ao Conc. agua/ R’a.z a0 €Jonc.
. Temperatura sé6lido/ Temperatura  solido/ agua/
Ensaio O Solvent So(lvv;l)lte €O Solvente solvente
e (m/v) (m/v) (v/v)
1 -1 -1 -1 40 0,10 25
2 -1 1 1 40 0,25 50
3 1 -1 1 60 0,10 50
4 1 1 -1 60 0,25 25
5 -1 -1 1 40 0,10 50
6 -1 1 -1 40 0,25 25
7 1 -1 -1 60 0,10 25
8 1 1 1 60 0,25 50
9 -1,67 0 0 33,27 0,18 37,5
10 1,67 0 0 66,73 0,18 37,5
11 0 -1,67 0 50 0,05 37,5
12 0 1,67 0 50 0,30 37,5
13 0 0 -1,67 50 0,18 16,58
14 0 0 1,67 50 0,18 58,42
15 0 0 0 50 0,18 37,5
16 0 0 0 50 0,18 37,5
17 0 0 0 50 0,18 37.5

Fonte: Proprio autor, 2022

A analise de dados para obtencdo das condigdes 6timas de extracao foi executada
no software StatSoft Statistica© 7.0. Foram realizados calculos para determinar os efeitos
de cada variavel, assim como os coeficientes e erros atribuidos. O teste t de Stent foi
aplicado para estabelecer os parametros estatisticos da regressao a um nivel de

significancia de 5% (p<0,05).
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4.6. Mecanismo de extracio

Em um tubo de ensaio foram adicionados 0,2 g da biomassa seca, juntamente ao
NADES (Tabela 5). Em seguida, os tubos foram levados a extragdo assistida por micro-
ondas (MAE) modelo Discovery System n°® 908005, série n° DU9203, configurado de

acordo com a Tabela 7.

Tabela 7. Configuragado MAE

Configuracao Ajuste
Conforme Design
Temperatura (°C)
experimental (TABELA 5)
Poténcia 30 W
Tempo 5 min

Fonte: Proprio autor, 2022

Os extratos obtidos foram caracterizados por meio de espectrofotdmetro
determinando os fendlicos totais presentes. As respostas encontradas foram aplicadas no
software StatSoft Statistica© designando o ponto 6timo dos experimentos. De acordo
com as condi¢gdes otimizadas, foram realizadas novas extragdes com NADES e com
solventes convencionais, quantificando-se os fenodlicos totais, flavonoides totais e

determinando a capacidade antioxidante dos extratos.

4.7. Caracterizacao dos extratos

Para caracterizacao dos fenolicos totais, flavonoides totas e determinagao da
capacidade antioxidante dos extratos empregou-se o espectrofotdmetro UV-Vis Modelo:

SP1105 SPECTROPHOTOMETER - P/NO KJ1B090918&11.
4.7.1 Fenolicos totais

A determinagdo da concentragdo dos compostos fendlicos totais foi realizada
aplicando a metodologia proposta por SINGLETON e ROSSI (1965) com adaptacdes
empregando como reagente Folin-Ciocalteu. O método aplicado ¢ baseado em reacdes
colorimétricas onde os fenodlicos totais existentes no extrato reagem com o Folin-
Ciocalteu que, ao oxidar os fenodis, se reduz a 6xido de tungsténio (W8023) e de
molibdénio (M08023) formando um complexo azul que pode ser quantificado por

espectrofotometria. Para uma absor¢do maxima ¢ necessdria uma solugdo alcalina.
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(BLAINSKI; LOPES; DE MELLO, 2013). Uma curva de calibragdo com 4acido galico
nas concentracdes de 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 500 mg. L"! foi construida para
as analises. Em um tubo de ensaio foi adicionado 100 pL do extrato diluido (1:10), 4,5
mL de agua destilada e 100 pL de Folin-Ciocalteu. A solucao foi misturada em agitador
vortex Warmnest (VX-38) e mantida em repouso por cerca de 3 minutos. Logo apos
houve a adi¢do de 300 pL de solucdo de carbonato de sédio (Na;COs3) a 10% (m/v) e a
solucao foi, novamente, mantida em repouso por 2 horas na auséncia de luz. Apds este
tempo, a absorvancia das amostras foi medida em espectrofotdmetro (Modelo: SP1105

SPECTROPHOTOMETER — P/NO KJ1B09091811) a 760 nm em cubeta de quartzo.

4.7.2. Flavonoides totais

A caracterizagdo de flavonoides totais foi realizada por espectrofotometro
seguindo o procedimento relatado por WOISKY; SALATINO (1998) , modificado pelos
pesquisadores CHANG et al. (2020) que empregaram o método colorimétrico com cloreto
de aluminio (AICI3). Para construgdo da curva de calibragdo foi utilizada o padrido de
quercetina diluido em etanol 80% nas concentra¢des de 5, 10, 15, 20 ¢ 25 mg. L'\, Em
um tubo de ensaio foram adicionados 0,5 ml do extrato diluido (1:5), 1,5 ml de etanol
95%, 0,1 ml de solugao de cloreto de aluminio a 10 % m/v, 0,1 ml de acetato de potassio
e 2,8 ml de 4gua destilada. A solucdo foi misturada em agitador vortex e, logo apos,
mantida em repouso por 30 minutos. Finalizado o tempo de incubagao, as amostras foram
submetidas a leitura em espectrofotometro a 415 nm em cubeta de quartzo. Na curva de
calibracao, o extrato foi substituido pelas concentragdes de quercetina e para o branco por

agua destilada.

4.7.3. Atividade Antioxidante (AA)

A atividade antioxidante dos extratos da casca da banana foi determinada
seguindo a metodologia aplicada por BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET
(1995) com modificacdes, pela reducdo do radical estadvel DPPH (2,2- Difenil-1-
picrilhidrazilo), de coloragdo purpura. Com a agdo de um antioxidante, o DPPH ¢
convertido a difenil-picril-hidrazina (DPPH-H) de coloracao amarela. Uma solugao foi
produzida com DPPH e metanol em concentragio de 6,0.10° (mol. L) levados para
banho ultrassonico modelo 521 — 3D n° série: 18988/09 cod: BAN.521.0302 por 40

minutos, sendo completamente dissolvido. Foram preparadas amostras de controle



33

contendo a DPPH e o solvente utilizado na extracio (A°). A leitura da absorvancia foi
feita a 517 nm. Em um tubo de ensaio foram adicionados 4 ml da solu¢cao de DPPH ¢ 100
uL do extrato e a mistura foi agitada e mantida em repouso ao abrigo de luz por 30
minutos. Posteriormente, foi medida a absorbancia (A') em espectrofotometro. Os

experimentos foram realizados em duplicata e calculados conforme a Equagao 5.

AO_At

AA (%) = (%) x 100 (5)

Em que AA ¢ a atividade antioxidante; A° ¢ a absorbancia de controle medida no tempo

zero e A'é a absorbancia medida apos 30 minutos.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 8 apresenta a banana Cavendish (nanica) utilizado na pesquisa (A) e a

casca apos o processo de secagem (B).

Figura 8. (A) Banana Cavendish e (B) Casca da banana (Musa spp) apds secagem.

(A) (B)

Fonte: O autor, 2022.

5.1. Teor de Umidade

Segundo BORGO et al. (2010), a umidade pode propiciar a degradacdo dos principios
ativos, uma vez que ¢ capaz de acarretar a atividade hidrolitica de numerosas enzimas encontradas
nas células vegetais e o desenvolvimento de microrganismos. A casca da banana foi seca em
triplicata e obtido o teor de unidade de 89,6% = 0,9. De acordo com dados disponiveis em
literatura como mostra a Tabela 8, o resultado obtido estd dentro da faixa encontrada em

publicagdes.

Tabela 8. Resultados obtidos em literatura do teor de umidade da casca da banana
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Autor Teor de Umidade (%)
NERIS et al. (2018) 83,61+ 4,03
GONZALEZ-MONTELONGO;
GLORIA LOBO; GONZALEZ (2010) 88 +2
GONZALEZ-MONTELONGO; LOBO;
GONZALEZ (2010) 89 + 1
GONDIM et al. (2005) 89,47

Fonte: O autor, 2022.
5.2. Teor de Lipidios

A extracdo do 6leo da casca da banana foi realizada segundo a metodologia
aplicada por AWELE OKOLIE; HENRY; EPELLE, 2016, com modificacdes, o resultado
obtido em porcentagem foi de 16,8%=+1,4 proximo aos encontrados por ROSSO (2009) e
SILVA et al. (2020), 12% e 14,42% =+ 0.37 respectivamente.

O oleo da casca da banana contém fitosterois, contribuintes para a diminuicao do
nivel de colesterol, acidos graxos poli saturados, que reduzem o risco de doencas

inflamatorias (NILSSON et al., 1988).

5.2. Teor de Cinzas

A avaliagdo do teor de cinzas indica a quantidade de substancia residual nao-
volatil presentes na biomassa da casca da banana (Musa spp). Trata-se de residuos
inorganicos presentes na matéria organica, ou seja, mede a quantidade de minerais totais,
como, cobre (Cu), sodio (Na), potassio (K), calcio (Ca), etc., sendo estes de grande
importancia para os seres humanos pois contribuem para o funcionamento do organismo,
favorecendo para uma melhor qualidade de vida (BRAGA et al., 2007; OLIVEIRA et al.,
2021).

O teor de cinzas obtido da amostra da casa da banana (Musa spp) foi de 9,4%,
resultado semelhante aos atingidos por [JAZ et al. (2023), 9,76% e 8,8% por PYAR; PEH
(2018).
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Figura 9. Cinzas da casca da banana (Musa spp)

Fonte: O autor, 2022.

5.3. Curvas de Calibracao

A determinagdo da concentragdo de fenolicos ¢ flavonoides totais foram
constituidas a partir das concentragdes de acido galico (tdpico 4.6.1) e quercetina (topico
4.6.2), representadas graficamente nas Figuras 10 e 11, contendo a equagdo obtida para

cada composto e o coeficiente de determinagdo (R?).

Figura 10. Curva Padrdo para determinagdo de Fendlicos Totais

Curva Padrao Fendlicos Totais
Acido Galico

1,000

0,800
o
S 0,600
<@
o)
g
2 0,400 y = 0,0019x- 0,0056

R? =0,9937
0,200
0,000
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Concentragdo [mg/L]

Fonte: O autor, 2022.
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Figura 11. Curva Padrdo para determinagao de Flavonoides Totais

Curva Padrao Flavonoides Totais

Quercetina
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Fonte: O autor, 2022.

5.4. Planejamento Experimental

As amostras foram levadas a MAE conforme planejamento experimental CCRD
2% apresentado no topico 4.6.1 empregando como solvente os NADES produzidos neste
estudo.

Para avaliar a influéncia da temperatura (°C), razao (solido/solvente) e
concentracdo (dgua/solvente) sobre a concentragdo de fenolicos nos extratos para

diferentes NADES (Tabela 9), empregou-se a MRS com o auxilio do software estatistico

STATISTICA® 7.0.
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Tabela 9. Matriz do planejamento experimental + Concentracao de fendlicos totais
presentes na casca da banana (Musa spp) empregando NADES variados.

Razao Conc.
. Temperatura solido/ agua/ Conc. Conc. Conc.
Ensaio °C Solvente solvente [C(h]il_:f‘ 0 [Ch]Cl_:AC [Ch]CI:AL
(m/v) (v/v) g L-1) (g 1-1) (g. L-1)
1 40 0,10 25 1,13 1,23 0,66
2 40 0,25 50 2,85 2,43 2,42
3 60 0,10 50 1,56 1,39 0,79
4 60 0,25 25 2,91 2,20 2,05
5 40 0,10 50 1,55 1,52 1,28
6 40 0,25 25 1,78 2,14 1,17
7 60 0,10 25 1,11 1,25 0,74
8 60 0,25 50 3,08 2,33 2,38
9 33,27 0,18 37,5 1,02 2,33 1,12
10 66,73 0,18 37,5 2,04 2,02 1,56
11 50 0,05 37,5 0,64 0,84 0,49
12 50 0,30 37,5 2,11 2,77 1,40
13 50 0,18 16,58 0,68 1,12 0,83
14 50 0,18 58,42 1,91 2,02 1,65
15 50 0,18 37,5 1,88 1,98 1,27
16 50 0,18 37,5 1,69 1,69 1,47
17 50 0,18 37,5 1,56 1,59 0,78

Fonte: O autor, 2022.

5.4.1. Otimizacao da extracao de Fenolicos Totais

A otimizag¢ao da concentracao dos fenolicos totais foi realizada a fim de identificar
os parametros de desejabilidade aplicando-os na extragdo dos flavonoides totais e na
caracterizagdo da atividade antioxidante presentes na casca da banana (Musa spp).

Os efeitos das variaveis independentes (temperatura, razdo e concentracao) sobre
a variavel dependente (concentragdo fendlicos totais) foram avaliados a um nivel de
significancia de 95% de confiabilidade, apresentados nas Tabela 10, 11 e 12. Os efeitos

significativos foram destacados em negrito.
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Tabela 10. Estimativa dos efeitos para extragdo de compostos fendlicos totais com
NADES [Ch]CI:AO

Fatores Efeito Erro () " Intervalo de  Intervalo de
Puro Confianca (-) Confianca (+)

Intercepto 1,6206 0,0939 17,2502 0,0033 1,2164 2,0248
MT (O (L) 0,4418 0,0884 4,9996 10,0378 0,0616 0,8221
T (°C) (Q) 0,1653 0,0976 1,6931 0,2325 -0,2548 0,5854
(2)Razdo (m/v) (L) 1,1255 10,0884 12,7266 0,0061 0,745 1,5061
Razdo (m/v) (Q) 0,0821 0,0985 0,8335 0,4922 -0,3417 0,5059
(3)Conc. (v/v) (L) 0,6093 0,0884 06,8955 0,0204 0,2291 0,9895
Conc. (v/v) (Q) -0,0009 0,0976 -0,0095 0,9933 -0,4208 0,4189
1L by 2L 0,3491 0,115  3,0342 0,0936 -0,1459 0,844
1L by 3L -0,2128 0,1151 -1,8478 0,2059 -0,7082 0,2827
2L by 3L 0,0975 0,115  0,8479 0,4858 -0,3974 0,5925

Fonte: O autor, 2022.

Tabela 11. Estimativa dos efeitos para extracado de compostos fendlicos totais com
NADES [Ch]CI:AC:H>0O

Erro Intervalo de  Intervalo de
Fatores Efeito t(2) P
Puro Confianca (-) Confianca (+)
Intercepto 1,7189 0,1168 14,7211 0,0046 1,2165 2,2213
(HT® (L) -0,0984 0,1098 -0,8955 0,4650 -0,5710 0,3742
T (°C) (Q) 0,2902 0,1213 2,3918 0,1392 -0,2319 0,8123
(2) Razao (m/v) (L) 1,0227 0,1099 93045 0,0114 0,5498 1,4957
Razdo (m/v) (Q) 0,0524 0,1224 0,4282 0,7102 -0,4743 0,5792
(3) Conc. (v/v) (L) 0,3481 0,1098 3,1692 0,0868 -0,1245 0,8206
Conc. (v/v) (Q) -0,1397 0,1213 -1,1520 10,3684 -0,6615 0,3821
1L by 2L 0,0116 0,1430 0,0809 0,9429 -0,6036 0,6268

1L by 3L -0,0755 0,1431 -0,5273 0,6506 -0,6912 0,5403
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2L by 3L 0,0051 0,1430 0,0356 0,9748 -0,6101 0,6203

Fonte: O autor, 2022.

Tabela 12. Estimativa dos efeitos para extracado de compostos fendlicos totais com
NADES [Ch]CL:AL

Fatores Efeito Erro ‘@) b Intervalo de Intervalo de
Puro Confianca (-) Confianca (+)

Intercepto 1,1207 0,2051 5,4645 0,0319 0,2383 2,0031
(1) T(°C) (L) 0,1629 10,1929 0,8442 0,4875 -0,6672 0,9930
T (°C) (Q) 0,2466 10,2131 11,1570 0,3668 -0,6705 1,1636
(2) Razdo (m/v) (L) 0,8931 0,1931 4,6258 0,0437 0,0624 1,7238
Razdo (m/v) (Q) -0,0119 0,2150 -0,0553 0,9609 -0,9371 0,9133
(3) Conc. (v/v) (L)  0,5237 0,1929 2,7150 0,1131 -0,3062 1,3537
Conc. (v/v) (Q) 0,1750 10,2130 0,8217 0,4976 -0,7415 1,0915
1L by 2L 0,3128 0,2511 11,2454 0,3391 -0,7678 1,3933
1L by 3L -0,3778 0,2514 -1,5031 0,2717 -1,4594 0,7037
2L by 3L 0,2252  0,2511 0,8966  0,4645 -0,8554 1,3057

Fonte: O autor, 2022.

As Tabelas 10, 11 e 12 demonstram que os modelos apresentam parametros
lineares significativos. As estimativas referentes a extracdes realizadas com NADES
[Ch]CL:AO alcangaram significancia linear nas varidveis referente a temperatura (1),
razdo (2) e concentragdo (3) enquanto as extracdes com NADES [Ch]|CI:AC:H>O e
[Ch]CI:AL, apresentaram linear na razao (2).

Para melhor visualizagao dos efeitos de maior e menor significancia foram criados
os diagramas de Pareto apresentados nas Figuras 12, 13 e 14. Os gréficos identificam os
efeitos por meio do nivel de significancia estatistica (p=0,05) destacada pela linha
tracejada, demonstrando assim, a varidvel que interfere para obtencdo de maior

rendimento dos extratos fenodlicos.
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Figura 12. Diagrama de Pareto para extragdo de fenolicos totais da Casca da Banana

empregando [Ch]CL:AO
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Fonte: O autor, 2022.

Figura 13. Diagrama de Pareto para extragao de fenolicos totais da Casca da Banana
empregando [Ch]CI:AC:H,O
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Fonte: O autor, 2022.
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Figura 14. Diagrama de Pareto para extragdo de fenolicos totais da Casca da Banana
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Fonte: O autor, 2022.

O R? obtido para os coeficientes de regressdo para extragdes com diferentes

NADES foram: R> 80,0 % ([Ch]CI:AO), R> 95,0% ([Ch]Cl:AC:H,0) e R> 84,8%

([Ch]CL:AL).

A MRS foi aplicada gerando a superficie de respostas apresentadas nas Figuras

15, 16 e 17 juntamente com seus graficos de contorno. Esse método permite uma melhor

visualizacdo da regido 6tima do sistema, onde um fator foi mantido constante. Os graficos

de contorno (Figuras 15, 16 e 17) apresentam superficie de resposta para o rendimento de

fenolicos totais presentes na casca da banana (Musa spp), inicialmente demonstra-se as

variaveis temperatura e razao, fixando a concentragdo (A), em seguida apresentam-se a

temperatura e concentracdo, fixando assim a razao (B) e para concluir, as variaveis razdo

e concentracao, fixando a temperatura (C).
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Figura 15. Superficie de resposta e grafico de contorno para o rendimento dos

Fendlicos com efeitos para as variaveis (A) Temperatura e Razdo, (B) Temperatura e

A)

B)

®)

Concentragado e (C) Razao e Concentragao para extracdes com [Ch]CI:AO.
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Figura 16. Superficie de resposta e grafico de contorno para o rendimento dos
Fendlicos com efeitos para as variaveis (A) Temperatura e Razdo, (B) Temperatura e

Concentragao e (C) Razao e Concentragado para extracdes com [Ch]Cl:AC:H>O
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Figura 17. Superficie de resposta e grafico de contorno para o rendimento dos
Fendlicos com efeitos para as variaveis (A) Temperatura e Razdo, (B) Temperatura e

Concentragao e (C) Razao e Concentragdo para extracdes com [Ch]CI:AL.
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Ao avaliar as superficies de respostas, juntamente com seus devidos graficos de
contorno, identifica-se que maiores rendimentos de fendlicos totais extraidos da casca da
banana (Musa spp), na Figura 15 esta associado a Tempratura, Razdo sélido/solvente e
Concentragao solvente/agua, Figura 16 e 17 razao solido solvente.

Por se tratar de um estudo onde a matéria prima principal ¢ de origem vegetal ¢
importar retratar as particularidades presentes nas analises. A casca da banana ao entrar
em contato com o solvente, o absorve, tornando-se dificil a separagdo do extrato da
matéria prima apdés a MEA, o que influencia no aumento da razdo solido/solvente.
Outrossim, ¢ a influéncia da temperatura na biomassa, segundo PESSOA (2009),
temperaturas elevadas podem deteriorar a matéria prima, sendo capaz de prejudicar o
rendimento dos compostos bioativos. Nesse cendrio, a aplicagdo de um planejamento
experimental juntamente com o conceito de quimica verde, mostra-se essencial
minimizando os custos envolvidos no processo como gastos dispendiosos com nimero
de andlises maiores que o necessario e utilizagdo inadequada dos solventes.

Os perfis de cada variavel empregado do estudo (Temperatura, Razao,
Concentragao) foram otimizados empregando o método de desejabilidade proposto por
DERRINGER; SUICH (1980). Este método possibilita a otimizagdo de uma ou mais
respostas de um modelo, encontrando condi¢des operacionais que estejam em acordo com
os critérios de todas as respostas obtidas e que proporcionem os valores de resposta mais
desejaveis. Essa funcao se baseia na transformagao de cada resposta individual para uma
escala adimensional de desejabilidades individuais (di). Calculando a média geométrica
das desejabilidades individuais, obtém-se a desejabilidade global (D) com o objetivo de
maximiza-la. A escala de desejabilidade varia de 0 a 1, em que O representa uma resposta
inaceitavel e 1 a resposta desejada. Essa fun¢do pode ser empregada na busca por valores-
alvo ou ao menos manté-los em faixas desejaveis.

As Figuras 18, 19 e 20, apresentam o Perfil dos valores preditos/otimizados e
desejabilidade para a eficiéncia da extracdo de compostos fendlicos totais. Os trés
primeiros perfis presentes nos graficos descrevem a razao entre os valores previstos e
otimizados. O quarto perfil corresponde a desejabilidade (D) desta razao, oscilando de 0
a 1, nota-se que quanto maior o valor de D mais conveniente ¢ a resposta do sistema. Os
trés ultimos perfis apresentam a desejabilidade de cada variavel separadamente. Por fim,

as linhas tracejadas verticais indicam as condi¢des de méxima desejabilidade.



Figura 18. Perfil de valores preditos/otimizados e desejabilidade para extragdo de
compostos fendlicos totais com [Ch]Cl:AO
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Fonte: O autor, 2022.

Figura 19. Perfil de valores preditos/otimizados e desejabilidade para extragdo de
compostos fendlicos totais com [Ch]Cl:AC:H>O
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Figura 20. Perfil de valores preditos/otimizados e desejabilidade para extracao de
compostos fenodlicos totais com [Ch]Cl:AL.
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Fonte: O autor, 2022.

Analisando os graficos, verifica-se que os perfis desejaveis obtidos para as
extracdes com [Ch]CI:AO, [Ch]CI:AC:H,0 e [Ch]CI:AL sao similares, sendo estes,
66,73°C para temperatura, 30% de razdo solido/liquido e 58,42% de Concentragao
agua/solvente (v/v).

Com base nos resultados obtidos, novas extragdes foram efetuadas empregando o
ponto 6timo, com excecao da temperatura que ao analisada nota-se que em todo processo
sua influéncia permaneceu constante. Desta forma adotou-se a temperatura de 50°C
visando a ndo deterioragdo da matéria. Além dos NADES, foram avaliados os solventes
convencionais acetatos de etila e etanol para efeitos de comparacdo. As concentragdes
foram calculadas conforme equagao apresentada na Figura 10 e os resultados alcangados

estao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Concentragdo de fenolicos totais nas condi¢des 6timas nos extratos de
NADES, acetato de etila e etanol.

Solvente Concentracio (g. L-1)
[ChICL:AO 3,59+0,16
[Ch]CI:AC:H,0 3,49+0,19
[Ch]CL:AL 3,5140,15
Acetato de Etila 0,84
Etanol (98%) 1,87+0,03

Fonte: O autor, 2022.

Avaliando-se os resultados obtidos (Tabela 13), observa-se que as extragdes
realizadas com solventes NADES obtiveram rendimentos superiores ao etanol e acetato
de etila, mostrando-se uma boa alternativa para os solventes convencionais.

A Figura 21 permite melhor visualizagdo dos resultados, identificando que o

[Ch]CL:AO, [Ch]CI:AC:H20 e [Ch]CI:AL obtiveram valores similares.

Figura 21. Representacao visual da Concentragdo de fenolicos totais presentes nos

extratos da casca da banana
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Fonte: O autor, 2022.
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O rendimento superior dos extratos fenolicos presentes na casca da banana (Musa
spp) obtidos através de NADES, podem estar atrelados a ampla faixa de polaridade que
os solventes detém, isto ¢, possuem afinidade a compostos polares e ndo polares o que
expande o alcance de extracdo (VANDA et al., 2018b). DAI et al. (2013) empregaram
diferentes NADES nas extra¢des de fenolicos em Cartamo, planta com ampla gama de
polaridade, empregada no desenvolvimento de medicamentos (ASGARPANAH;
KAZEMIVASH, 2013). Em suas pesquisas, DAI et al., (2013) mostra que os NADES
obtiveram resultados superiores de compostos fenolicos a extragdo realizada com etanol

e agua, chegando em até 95% de rendimento.
5.5. Determinacio dos Flavonoides Totais

Os extratos obtidos no ponto 6timo empregando NADES e solventes convencionais
foram analisados quanto ao teor de Flavonoides totais. As concentragdes alcancadas

foram apresentadas na Figura 22.

Figura 22. Concentragdo de flavonoides totais presente nos extratos da casca da banana.
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Fonte: O autor, 2022.
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A amostra com acetato de etila apresentou concentracdo de flavonoides totais
inferiores aos demais extratos, o que pode estar associado a afinidade dos solventes aos

compostos de interesse (SPENCER LIMA, 2014).

5.6. Determinacio da Atividade Antioxidante (AA)

A atividade antioxidante presente nos extratos da casca da banana obtidos com
NADES e solventes convencionais, foram determinadas (em duplicata) através do
método da captura do radical estavel DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila) pela acdo de
um antioxidante (Figura 23). Ao adicionar o extrato na solugdo DPPH preparada
conforme topico 4.7 do presente estudo, pode-se verificar o inicio da mudanca de
coloragdo imediatamente, como apresentado na Figura 24 (A), indicando a presenga do
antioxidante. Apos o tempo de pausa de 30 minutos, pode ser observada a completa
mudanga de coloragdo, passando de roxo para amarelo como visto na Figura 24 (B),
realizando assim a leitura dos resultados no espectrofotdmetro e as expressando como o

percentual da atividade antioxidante (%AA) na Tabela 14.

Figura 23. Representacdo da reacdo quimica do radical DPPH com um antioxidante.
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(coloragiio purpura) (colora¢do amarela)

Fonte: PYRZYNSKA; PEKAL, 2013.
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Figura 24. Processo do sequestro do radical estaivel DPPH — A) Momento inicial

solu¢do de DPPH + Extratos. B) Tempo final da reagao.

(A)

(B)

Fonte: O autor, 2022

Tabela 14. Atividade antioxidante dos extratos da casca da banana pelo método do

sequestro do radical DPPH.

Solvente % AA
[Ch]CL:AO 91,00
[Ch]CI:AC:H20 92,76
[Ch]CL:AL 93,58
Acetato de Etila 83,94
Etanol (98%) 82,71

Fonte: O autor, 2022



52

Quanto maior a absor¢do de DPPH pela amostra, maior o valor da atividade
antioxidante. Todas as amostras apresentaram niveis satisfatorios de atividade
antioxidante em relagdo as porcentagens. No entanto, ao analisar a Tabela 14, ¢ notavel
que as amostras com a extracdo com NADES tiveram resultados aproximadamente 10%
superiores em comparacao aos solventes convencionais.

Nao foram encontrados em literatura estudos afins de comparagdo da atividade
antioxidante de extratos da casca da banana extraidos empregando NADES, porém, ao
analisar a Figura 22, nota-se que o solvente que obteve maior concentragdo de flavonoides
totais se trada do mesmo que alcangou a maior capacidade antioxidante, sintetizado a
partir do 4cido latico, [Ch]Cl:AL. Os dados obtidos sustentam a tese retratada em estudos
anteriores, de que flavonoides sao um dos principais compostos fendlicos com capacidade

antioxidante (RAUHA et al., 2000).
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6. CONCLUSAO

No presente estudo, foi apresentado a otimizagdo da extracdo de fendlicos totais
da casca da banana (Musa spp) por meio da MAE utilizando NADES, avaliando as
variaveis aplicadas (temperatura, razao biomassa/solvente e concentracdo agua/solvente)
obtendo desta forma o ponto 6timo e o empregando na extra¢do de flavonoides totais,
analisando também a atividade antioxidante presente nos extratos.

Ao analisar as amostras identificou-se que os solventes eutéticos profundos
naturais sdo uma alternativa favordvel para a extracdo de compostos fendlicos, uma vez
que seus resultados foram superiores aos solventes tradicionais empregados. Observa-se
que o extrato da casca da banana obtido do NADES sintetizado com &cido latico,
[Ch]CI:AL, pode ser considerado o mais vantajoso uma vez que a concentracdo de
flavonoides totais e a capacidade antioxidante mostraram-se significativos em relagcao aos
demais solventes.

Faz-se necessario destacar que por ser uma matéria prima vegetal, os resultados
dos extratos da casca da banana podem sofrer alteracdo dependendo do estado de
maturagdo da fruta, mudangas climaticas, variacdo do solo e até mesmo a utilizacao de
agrotoxicos.

Por meio do planejamento experimental empregado no estudo (CCRD 2%), foi
possivel otimizar o processo de extracdo e validar a eficacia dos NADES, podendo ser
considerados solventes promissores para obtencao de compostos bioativos, visto que sao
provenientes de fontes renovaveis, possuirem menor curto, serem biodegradaveis e nao
toxicos.

Novos estudos devem ser realizados visando aprofundamento nos beneficios dos
compostos bioativos presentes na casca da banana utilizando solventes eutéticos
profundos naturais, podendo contribuir cada vez mais em pesquisas de cosméticos

naturais e farmacos.
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