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RESUMO

A Passiflora caerulea L., pertencente a familia Passifloraceae, ¢ uma fruta nativa do Brasil.
Apresenta compostos bioativos em diferentes partes do fruto, incluindo em residuos gerados
pelo seu processamento, como cascas e sementes. A extracao desses compostos € essencial para
identificacdo, isolamento e aproveitamento dos mesmos. Devendo ser realizada de forma a
maximizar o rendimento do composto alvo, evitando ao minimo o impacto em suas
propriedades. A extragdo assistida por ultrassom (EAU) € umas das técnicas mais eficazes para
extracdo desses compostos bioativos de plantas. A utilizacao de solventes eutéticos profundos
naturais (NADES) tem mostrado melhorias nos rendimentos das extragdes. Este trabalho teve
como objetivo analisar o potencial de oito diferentes NADES: acidos (tartarico, citrico e latico),
acucares (frutose, glicose e sacarose) e poliois (sorbitol e glicerol) a base de cloreto de colina
(ChCl) na extragdo de compostos fenolicos da casca do maracuja do mato (Passiflora caerulea
L.), utilizando extragdo assistida por ultrassom. Os resultados mostraram que o NADES que
apresentou melhor desempenho na extragio de compostos fendlicos foi o ChCl: Acido Latico,
sendo similar ao poder de extracdo do etanol 40%. A atividade antioxidante foi analisada pelos
métodos de DPPH e FRAP, destacando-se os NADES ChCl:Frutose e ChCl:Glicerol na
eliminacdo de radicais DPPH, enquanto o NADES ChCl:Sacarose apresentou a maior
capacidade de redugdo férrica dos extratos. Esses resultados indicam um grande potencial de
exploracdo e utilizacio de NADES para extragdo de compostos fenolicos e atividade
antioxidante em diferentes frutos e seus residuos.

Palavras-chave: Passiflora caerulua L. Compostos fendlicos. Atividade antioxidante.
Extracdo assistida por ultrassom. NADES.



ABSTRACT

Passiflora caerulea L., belonging to the Passifloraceae family, is a fruit native to Brazil. It
contains bioactive compounds in different parts of the fruit, including waste generated by its
processing, such as peels and seeds. The extraction of these compounds is essential for their
identification, isolation and utilization. It should be carried out in such a way as to maximize
the yield of the target compound, while minimizing the impact on its properties. Ultrasound-
assisted extraction (UAE) is one of the most effective techniques for extracting these bioactive
compounds from plants. The use of natural deep eutectic solvents (NADES) has shown
improvements in extraction yields. This work aimed to analyze the potential of eight different
NADES: acids (tartaric, citric and lactic), sugars (fructose, glucose and sucrose) and polyols
(sorbitol and glycerol) based on choline chloride (ChCI) in the extraction of phenolic
compounds from the peel of passion fruit (Passiflora caerulea L.), using ultrasound-assisted
extraction. The results showed that the NADES with the best performance in extracting
phenolic compounds was ChCl: Lactic Acid, which was similar to the extraction power of 40%
ethanol. Antioxidant activity was analyzed using the DPPH and FRAP methods, with the
NADES ChCl:Fructose and ChCl:Glycerol standing out in terms of eliminating DPPH radicals,
while the NADES ChCl:Sucrose showed the greatest capacity for ferric reduction in the
extracts. These results indicate a great potential for the exploration and use of NADES for the
extraction of phenolic compounds and antioxidant activity in different fruits and their residues.

Keywords: Passiflora caerulea L. Phenolics compounds. Antioxidant activity. Ultrassound
assisted extraction. NADES.
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1 INTRODUCAO

O género Passiflora L. (Passifloraceae, Dicotiledonea) inclui cerca de 500 espécies
amplamente distribuidas pelo mundo, incluindo América do Norte, Central e do Sul, Sul da
Asia, Africa e Oceania. No entanto, a América do Sul é considerada o centro da diversidade,
abrigando cerca de 95% das espécies do género. No Brasil foram descritas aproximadamente
150 espécies desse género, incluindo a Passiflora caerulea L. (Minteguiaga et al., 2021).

A Passiflora caerulea L., também conhecida como flor da paixao azul, ¢ um fruto nativo
do Brasil que foi introduzido na Gra-Bretanha no século XVII, com o uso tradicional de seus
frutos na forma de sedativo e ansiolitico (Dhawan; Dhawan; Sharma, 2004). O fruto ¢
conhecido por diferentes usos, como medicinal, comestivel ou ornamental, sendo utilizado
tanto na area da saude como alimento (Mendiondo; Amela Garcia, 2006). Apesar de ser
amplamente distribuida geograficamente nas América do Sul, Central e Norte, além de outros
paises ao redor do mundo, ainda hd poucos estudos publicados sobre esta espécie. Sendo que
os residuos gerados pelo processamento deste fruto, como as cascas € sementes, possuem
grande potencial para exploracdo de compostos fendlicos e atividade antioxidante (Smilin Bell
Aseervatham et al., 2020).

Os compostos fenolicos sao substancias amplamente distribuidas no reino vegetal, em
particular em frutas citricas e outros vegetais. Sao conjuntos heterogéneos que apresentam em
sua estrutura varios grupos benzénicos caracteristicos, substituidos por grupamentos hidroxilas.
A presenca de acidos fenodlicos nos produtos vegetais esta relacionada a sua atividade
antioxidante, o que, por sua vez, se associa as propriedades antimutagénicas, antidiabéticas e
anti-inflamatorias desses produtos. Os compostos fendlicos agem como antioxidantes, nao
somente pela sua habilidade de doagdo de hidrogénios ou elétrons, mas também devido aos
radicais intermedidrios estaveis, que impedem que ocorra a oxidac¢do de varios ingredientes do
alimento (Angelo; Jorge, 2007; Shi et al., 2022; Soares et al., 2008).

A extragdo ¢ uma etapa importante no isolamento, identificagao e utilizacao de compostos
fenolicos (Ghafoor et al., 2009). O principal objetivo da extragdo ¢ maximizar o rendimento do
composto alvo, sem ou com impacto minimo nas suas propriedades (Tiwari, 2015). Existem
diferentes tipos de métodos de extragdo destes compostos, incluindo técnicas convencionais de
extracdo solido-liquido, como Soxhlet, infusdo e macera¢do. Embora essas metodologias sejam
amplamente empregadas hé anos, algumas delas podem causar a degradacdo dos compostos
alvos, devido ao uso de altas temperaturas, longos tempos de extracdo e solventes

potencialmente toxicos (Mufiz-Marquez et al., 2013).
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Devido aos riscos a saude, a toxicidade de certos solventes e a presenca de residuos de
solventes em compostos alvo, juntamente com o baixo rendimento de extrag@o, tem crescido o
interesse no desenvolvimento de tecnologias de extragdo que sejam ecologicamente corretas
(verdes) e que possam minimizar ou eliminar o uso de solventes organicos. Entre estas técnicas,
a extracdo assistida por ultrassom (EAU) ¢ uma das mais eficazes para extrair compostos
bioativos de plantas, devido as vantagens que oferece, como uso reduzido de solventes,
temperaturas mais baixas e tempo de extracdo mais curto, resultando em um aumento no
rendimento da extracao (Mufiiz-Méarquez et al., 2013; Tiwari, 2015).

A utilizagdo de solventes eutéticos naturais (NADES) na extragdo de compostos bioativos
oferece vantagens significativas, como um melhor rendimento nas extragdes, preservagao das
propriedades dos compostos obtidos, além de serem quimicamente mais seguros e
ecologicamente amigaveis. Os NADES (solventes eutéticos profundos naturais) sao
tipicamente obtidos pela mistura de um receptor de ligagcdo de hidrogénio (do inglés hydrogen
bond aceptor - HBA), com um componente doador de ligacdo de hidrogénio (do inglés
hydrogen bond donor - HBD), levando a uma redugdo significativa do ponto de fusdao (ponto
eutético). As ligagdes de hidrogénio e as interagdes de Van der Walls sdo a principal forca
motriz desse fendmeno (Choi ef al., 2011; Dai et al., 2013). Sao relatados como uma grande
possibilidade para extragao eficiente de compostos bioativos de varias matrizes vegetais (Duan
et al., 2016), além de proporcionar melhores caracteristicas econdmicas, ambientais, seguranca
e qualidade ao produto obtido (Bertolo et al., 2021).

Os NADES apresentam a vantagem de possuirem baixo custo, serem inertes
quimicamente e de facil preparacao. Além disso, quando seus percursores (HBA e HBD)
empregados na sua sintese sao organicos (agtcares, acidos organicos, polidis), apresentam alta
biodegradabilidade e nao sao toxicos (Lanjekar; Rathod, 2021; Santana et al., 2019).

Diante do exposto, este presente trabalho de conclusio de curso teve como justificativa a
necessidade de explorar um método mais sustentavel e eficiente para extracdo de compostos
bioativos, especialmente a partir de residuos agroindustriais como a casca do maracuja do mato
(Passiflora caerulea L.). A utilizagdo dos NADES surge como uma alternativa promissora,
tanto pelo seu baixo impacto ambiental quanto pelo seu potencial de melhora do rendimento

dos compostos extraidos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Analisar o potencial dos solventes eutéticos profundos naturais (NADES) a base de
cloreto de colina na extragdo de compostos fendlicos da casca do maracuja do mato (Passiflora

caerulea L.).

1.1.2 Objetivos especificos

e Propor o uso de diferentes HBDs (Hydrogen bond donor) na elaboragdo dos NADES e
cloreto de colina como HBA (Hydrogen bond aceptor),

e (aracterizar os diferentes NADES em relac¢do ao pH, densidade e viscosidade;

e Avaliar o potencial dos diferentes NADES na extracdo de compostos fenolicos da casca
do maracuja do mato;

e Avaliar a atividade antioxidante in vitro dos extratos obtidos através dos métodos DPPH

e FRAP.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MARACUJA DO MATO (Passiflora caerulea L.)

O Brasil ¢ um pais que apresenta grande biodiversidade em espécies frutiferas. Dentre
essas espécies, muitas ainda sdo desconhecidas e, portanto, poucas espécies ainda sdo
comercialmente disponiveis (Fonseca et al., 2017).

O género Passiflora (Passifloraceae) inclui em torno de 500 espécies, que sdo
amplamente distribuidas pelas regides tropicais e subtropicais da América do Sul. Mas também
sdao encontradas em outras diferentes regides, como América do Norte, nas Indias Ocidentais,
nas Ilhas de Galdpagos, na Africa, Australia, Filipinas, Asia ¢ em muitas ilhas do Oceano
Pacifico (Dhawan; Dhawan; Sharma, 2004).

A espécie Passiflora caerulea L., pertencente a familia Passifloraceae, € uma fruta nativa
do Brasil e das outras regides temperadas da América do Sul, como Argentina, Bolivia, Chile,
Paraguai e Uruguai (Gerasimova et al., 2024). E popularmente conhecida como maracuja
selvagem, maracuja-azul, maracuja-de-polpa-vermelha, maracuja do mato ou maracuja laranja
(Bandeira et al., 2016; Dos Reis et al., 2018). O fruto ¢ ovoide ou subgloboso, com coloragao
alaranjada quando maduro (figura 1), com 4-6 x 3,5-4 cm de tamanho. A planta ocorre em

carvalhos, campos, estradas e geralmente em bordas de florestas (Dos Reis ef al., 2018).

Figura 1 — Partes do maracuja do mato (Passiflora caerulea L.), casca e polpa.

Fonte: A autora (2024).
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A Passiflora caerulea L. € cultivada por todo o mundo na forma de planta ornamental,
porém, possui valor nutricional e propriedades medicinais. E comumente utilizado como
sedativo, contra insdnia e também como agente anti-hipertensivo e diurético (Anzoise et al.,
2016). Além disso, as diferentes partes do maracuja contém compostos bioativos que podem
oferecer beneficios ao nosso organismo. Esses compostos incluem os fendlicos e flavonoides,
como a quercetina e catequinas, que sdo encontrados nas folhas e partes aéreas da planta.
Também estdo presentes carotenoides, sendo o P-caroteno o carotenoide predominante na
maioria das espécies, além das vitaminas C e provitamina A, resultantes da presenca do [3-
caroteno (Dos Reis ef al., 2018; Gerasimova et al., 2024). Esses compostos apresentam
atividade antioxidante, que neutralizam os radicais livres presentes em diferentes processos
patologicos, como a diminuicdo do risco de doengas cardiovasculares (arteriosclerose e
hipertensao), doengas neurodegenerativas (Alzheimer), diminuicdo da taxa de glicose e
colesterol, processos inflamatorios e infecciosos, atuando também como inibidores de
carcinogénese e mutagénese (Dos Reis ef al., 2018).

Os compostos fendlicos ou polifenodis abrangem diversos compostos possuindo uma
caracteristica quimica em comum, a de serem derivados do benzeno com um ou mais grupos
hidroxila associados ao anel. Suas estruturas sao capazes de variar de uma tinica molécula a um
polimero mais complexo, podendo reagir de forma polar ou apolar (Pereira, 2017). Estao
agrupados em diferentes categorias, referente ao nimero de anéis aromaticos e os elementos
estruturais que estao ligados a esses anéis. As principais classes de polifendis sao divididas em
flavonoides, compostos fenolicos, estilbenos e lignanas, como mostra na Figura 2 (Carratu;

Sanzini, 2005; Pereira, 2017).
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Figura 2 — Classificacdo classica dos compostos fendlicos
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Fonte: Adaptado de Liu (2004).

Ainda ha poucos estudos publicados sobre os constituintes quimicos ou o potencial
biologico desta espécie de maracuja (Minteguiaga et al., 2021; Smilin Bell Aseervatham et al.,
2020). Dos Reis et al. (2018) estudaram a estabilidade dos compostos bioativos e atividade
antioxidante do suco fresco e pasteurizado da Passiflora caerulea durante o armazenamento
refrigerado. Os resultados desta pesquisa mostraram que o suco pasteurizado apresentou
maiores concentragdes de compostos fendlicos e capacidade antioxidante quando comparado
com o suco fresco. Resultando positivamente para o processamento de pasteurizacao da
Passiflora caerulea, melhorando a acessibilidade da maioria dos compostos bioativos.
Gerasimova et al. (2024) elucidaram o perfil metabodlico, a composi¢do elementar e as
atividades antioxidante, antimicrobiana e anti-inflamatéria de varios extratos de folhas e polpas
da P. caerulea L. provenientes de plantas que foram introduzidas na Bulgaria como
ornamentais. Os resultados indicam que a Passiflora caerulea ¢ uma fonte de compostos
fenolicos de alta qualidade, podendo ser aplicada como ingrediente ativo em diversas areas da
industria alimenticia e farmacéutica. Seguindo a utilizagdo de extratos da espécie maracuja-do-
mato, El-Askary ef al. (2017) investigaram a composi¢do quimica do extrato de folhas mais
ativo de Passiflora caerulea L. cultivados no Egito. e observaram que tanto os extratos aquosos
quanto os etanolicos das folhas de Passiflora caerulea L. demonstraram atividades
anticonvulsivantes, analgésicas, antioxidantes, anti-inflamatorias e antipiréticas, porém, mais

estudos clinicos sdo necessarios para avaliar os efeitos in vivo.
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2.2 EXTRACAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS

A extragdo ¢ um passo importante para a recuperacdo e isolamento de fitoquimicos
bioativos de materiais vegetais. Diversos fatores podem influenciar na extragao de compostos
bioativos, como por exemplo, a metodologia de extragdo, a natureza da matriz vegetal, o
tamanho das particulas, o solvente e a concentracdo utilizada, o tempo e a temperatura de
extragdo (Justino et al., 2022).

No caso de separacdo de substancias de matrizes vegetais, as técnicas de extragdo se
dividem em métodos convencionais € ndo convencionais (Chai et al., 2021). Os métodos de
extracdo convencional se baseiam na aplicacao de solventes organicos (metanol, etanol, acetona
ou sua combinagdo com agua), e geralmente, na aplicagdo de calor ou agitagdao, como € o caso
da extragao por Soxhlet (Chai et al., 2021). A extragdo convencional consiste na utilizagao de
solventes organicos, que apresentam alguns pontos negativos, como a geragdo de residuos
organicos, a transformacao quimica dos extratos e a utilizagdo de alguns solventes que podem
ser prejudiciais ao meio ambiente (Justino et al., 2022).

Ja os métodos de extracdo nao convencional apresentam-se como alternativas mais
econOmicas, menos agressivas ambientalmente, utilizando de menor quantidade de solvente,
diminuindo a degradagao da amostra, melhorando a eficiéncia de extragdo e a seletividade (Chai
et al., 2021; Vigand; Martinez, 2015). Essas tecnologias podem ser classificadas como
tecnologias nao térmicas, como a extragdo por plasma frio, ultrassom, processamento por alta
pressao, irradiacao, campo elétrico pulsado e luz violeta; e as tecnologias térmicas, como

aquecimento 6hmico, por micro-ondas e por termossonicacao (Justino et al., 2022).

2.3.1 Extracao por ultrassom

O ultrassom ¢ um método que utiliza ondas sonoras mecanicas de alto ruido com
frequéncia superior a capacidade auditiva humana. Em geral, as frequéncias variam entre 20 e
100 MHz. O método de extragao assistida por ultrassom (ultassound-assisted extraction —- UAE)
¢ uma técnica ecoldgica e eficiente que extrai grande quantidade de compostos bioativos em
um curto tempo. Essa metodologia utiliza baixo consumo de solventes, ¢ de facil operacdo e
apresenta menor impacto ao meio ambiente, especialmente quando utilizados solventes
“verdes”, quando comparada com os métodos tradicionais de extragdo (Chakraborty; Uppaluri,

Das, 2020; Souza, 2015).
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A eficiéncia da extragdo assistida por ultrassom ocorre devido as ondas que criam uma
mudanga na pressao do liquido empregado no processo, produzindo cavitacdo acustica,
conhecida pela gerag¢do de diversos efeitos na matriz vegetal, como por exemplo, a circulacao
do liquido (por agitagdo do solvente utilizado) no sistema e a geragdo da turbuléncia, podendo
auxiliar no aumento da transferéncia de massa. A cavitacdo forma espécies de microbolhas, que
alternam de tamanho, com ciclos de expansao e compressdo, até que as bolhas implodem. Esse
processo libera uma grande quantidade de calor, que ocasiona o aumento da pressao na regiao
proxima a implosdo, gerando aumento da turbuléncia do liquido. Esse fenomeno resulta no
rompimento das células vegetais, facilitando a difusdo do solvente para o interior da matriz, que
junto ao calor liberado pela implosdo, aumenta a solubilidade dos analitos e torna a extragao
mais eficiente (Justino ef al., 2022; Piovesan, 2016).

O ultrassom apresenta diferentes beneficios, como a alta reprodutibilidade e eficiéncia,
fazendo com que a realizagdo da extragdo em diferentes temperaturas nao danifique o extrato.
Porém, varios fatores podem afetar o processo de extragdo assistida por ultrassom, como a
intensidade da onda sonora, o tempo de exposicdo a frequéncia sonora, a temperatura do
processo, granulometria da amostra, entre outros. Esta tecnologia pode ser utilizada para
diferentes extragdes de compostos alimentares, como pigmentos, aromas, antioxidantes e outros
compostos organicos e minerais (Piovesan, 2016; Souza, 2015).

Com o interesse de melhorar a eficiéncia do processo de extragdo, diversos trabalhos vém
relatando a utilizagao do ultrassom para extracdo de compostos bioativos a partir de diferentes
matrizes vegetais. Silva; Garcia; Frasciscato (2016) estudaram a extragdo assistida por
ultrassom de compostos bioativos das cascas de lichia (Lichi Chinensis Sonn.) e observaram
que a aplicacao do ultrassom favorece a extragdo dos compostos bioativos. Romanzini Magri
et al. (2023) realizaram a extragdo assistida por ultrassom de compostos bioativos da bacaba
(Oenocarpus bacaba) em diferentes condi¢des. Os autores relataram que foi possivel
determinar condi¢des de concentracao do solvente e tempo em que se obtém a maior eficiéncia
de extracdo dos compostos bioativos da bacaba ao utilizar a tecnologia de extracdo por
ultrassom. De Lima et al. (2024) extrairam compostos fendlicos do subproduto do aragd roxo
(Psidium myrtoides) com solventes eutéticos profundos naturais assistidos por ultrassom. Os
autores deste estudo relatam que a extragdo com NADES assistida por ultrassom resultou em
um extrato com melhor perfil de compostos fendlicos quando comparado a recuperagdo obtida

com o solvente convencional.
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2.2 SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS NATURAIS (NADES)

O conceito de “quimica verde” foi descrito na década de 1990 pelos autores Paul T.
Anastas e John Warner, e se baseia em 12 principios que fundamentam a minimiza¢ao ou a nao
utilizagdo de solventes toxicos em processos quimicos e analises, assim como, da ndo geragado
de residuos desses processos (De Marco et al., 2019). Segundos Anastas (1999), a quimica
verde, ¢ uma abordagem para a sintese, processamento e uso de produtos quimicos que ajudam
na redu¢do ou eliminagdo do impacto prejudicial que esses compostos fazem aos seres humanos
€ ao meio ambiente. A quimica verde se estende além da quimica, sendo reconhecida e aplicada
em diversos campos industriais, como tecnologia de alimentos e biotecnologia (Anastas, 1999;
Cvjetko Bubalo et al., 2018).

O uso de solventes convencionais apresenta riscos devido a sua toxicidade, volatilidade
e inflamabilidade. Estes solventes podem ser nocivos tanto para o meio ambiente como a saude
humana (Benvenutti; Zelinski; Ferreira, 2019). Desta forma, além do uso de novas técnicas
eficientes e sustentaveis, hd um grande interesse dos pesquisadores em aplicar solventes
alternativos, que sejam ambientalmente favoraveis e seguros (Souza, 2020).

Dentro dos grupos de solventes com menores nocividade, foi introduzido por Abbott et
al. (2003),0s solventes eutéticos profundos (DES). Esses solventes sdo resultantes da mistura
de sais de amonio quaternario e sais de ions metéalicos, formando um solvente liquido em
temperatura ambiente, com ponto de congelamento mais baixo que as suas unidades
formadoras. Sua capacidade de permanecer em estado liquido esta relacionada a formacao de
pontes de hidrogénio entre compostos que doam (do inglés — Hydrogen bond donor — HBD) ou
aceitam (do inglés — Hydrogem bond aceptor — HBA) elétrons ou prétons, como agucares, ureia,
acidos carboxilicos ou amina (Abbott et al., 2003; Bezerra, 2020). Para obtencao de um DES ¢
necessario a mistura de dois ou mais componentes, dos quais ao menos um deve estar em estado
solido, sendo um HBA e um HBD, em molaridades adequadas, que interagem e geram uma
mistura eutética, ou seja, uma substincia que se comporta como pura durante o processo de
fusdo. Esses componentes possuem separadamente diferentes pontos de fusdo e interagem entre
si formando ligagdes de hidrogénio, provocando uma queda significativa nesta temperatura de

fusdo (figura 3) (Bezerra, 2020).
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Figura 3 — Diagrama de estruturas moleculares para formacao de um ponto eutético

Liquido

T fusdo, A

.......... T fusdo, B

A+ Liquido
B + Liquido

Ponto eutético

Temperatura

Sélido A+B Liquido
> B

I=

Fracao molar B

Fonte: adaptado de Hansen et al. (2021)

A figura 3 mostra um diagrama de estruturas moleculares entre s6lido e liquido e a
ocorréncia da reacao eutética para que ocorra a formagao de um composto transparente e liquido
em temperatura ambiente. Em temperaturas elevadas, o sistema ira apresentar apenas uma fase
liquida, que pode existir em uma temperatura inferior ao ponto de fusao de cada solido puro,
quando ocorre a mistura entre o solido e liquido. O ponto eutético ¢ definido como a menor
temperatura possivel em que apenas a fase liquida existe (Pinheiro, 2021).

Choi et al., (2011) introduziram novos solventes de origem natural, que sao conhecidos
como solventes eutéticos profundos naturais (do inglés — Natural Deep Eutetic Solvents
(NADES)), e que sao considerados convenientes para a quimica verde. Oferecem muitas
vantagens, incluindo baixo custo, preparacdes simples e um perfil de baixa toxicidade (Cvjetko
Bubalo et al., 2018). NADES sdo um subgrupo dos DES e ocorrem quando componentes
naturais (geralmente metabolitos primdrios de plantas, como agucares) sdo utilizados para a
sintese de DES. (Benvenutti; Zielinski; Ferreira, 2019).

Os NADES possuem como objetivo a obtengdo de um solvente alternativo, que seja
composto exclusivamente por ingredientes naturais, por meio da combinagdo de seus
componentes. Essa mistura atua como uma terceira fase liquida, sendo essa, imiscivel tanto em
agua quanto em lipidios, desenvolvendo fungdes de biossintese, solubilizagio e
armazenamento. Em relagdo aos solventes inovadores NADES, o cloreto de colina (ChCl) € o

HBA mais empregado para a extracdo de compostos bioativos. J& para o HBD, os principais
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componentes usados sdo acidos organicos, agucares e alcoois, o que indica que a escolha dos
solventes depende das substancias alvos de extragdo. A tabela 1 apresenta alguns estudos
realizados sobre a extracdo de compostos fendlicos com o uso de NADES, destacando
principalmente a utilizagdo do ChCl como HBA ¢ o uso de outros solventes naturais como HBD
(Benvenutti; Zielinski; Ferreira, 2019; Bezerra, 2020).

A alta viscosidade dos NADES esta associada a presenca das liga¢des de hidrogénio, que
reduzem a mobilidade molecular, interferindo no tempo que ¢ gasto para manipulacao de um
solvente viscoso (Bezerra, 2020). A propor¢ao de HBA/HBD para a sintese de NADES também
¢ relevante, pois afeta diretamente as propriedades fisico-quimica do solvente. Cui et al. (2018)
verificaram que o aumento da propor¢do de HBD faz com que a tensdo superficial e a
viscosidade do solvente diminuam, promovendo a difusdo e o aumento de massa do solvente.
Além disso, a adicao de dgua também atua na diminui¢do da viscosidade dos NADES. O pH
dos NADES também desempenha um papel importante durante a extragdo dos compostos alvos
(Benvenutti; Zielinski; Ferreira, 2019).

O meio de extragao dos compostos também influencia o uso dos NADES como solventes,
por isso, diferentes métodos sdo considerados e comparados na literatura. Para usar NADES
em processos de extragdo, esses solventes devem ser estadveis a temperatura e pressao ambiente.
Por isso, devem existir como uma mistura liquida homogénea, sem quaisquer precipitados ou
material solido. Os principais métodos descritos na literatura para a sintese de NADES se
baseiam em agitacao e aquecimento, que envolve a mistura de dois componentes separado na
presenca da dgua, seguido dos processos de agitacdo e aquecimento até formagao do liquido
transparente. Os processos de extragdo mais comumente utilizados sdo extracao assistida por
homogeneizagao (EAH), extracdo assistida por micro-ondas (EAM), extracdo assistida por
ultrassom (EAU), extragdo assistida por alta pressdao hidrostatica (EAPAH), entre outras
(Benvenutti; Zielinski; Ferreira, 2019; Santana et al., 2019). Chanioti; Tzia, (2018) compararam
os diferentes métodos de extracio EAH, EAM, EAU e EAPAH para a recuperagdo de
compostos fenolicos do bagago de azeitona utilizando quatro diferentes NADES. O estudo
mostrou que o ChCl: 4cido citrico e o ChCl: 4cido lactico foram os melhores solventes para a
recuperacdo de fenolicos, particularmente em comparacdo com agua e etanol 70% como
solventes. A extragdo assistida por homogeneizagdo foi o método que forneceu a maior
eficiéncia de processo para os solventes testados devido as altas temperaturas e agitagdo

envolvidas, que sdo os fatores relevantes para a selecdo do método de extracao.
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Diversos estudos sobre a extragdo de compostos fenolicos tém demonstrado a viabilidade

dos NADES para a extracdo de uma ampla variedade de compostos naturais, tanto polares

quanto apolares, como ¢ mostrado na Tabela 1 (Cvjetko Bubalo ef al., 2018; Ruesgas-Ramon,;

Figueiroa-Espinoza; Durand, 2017; Zainal-Abidin et al., 2017).

Quadro 1 — Estudos realizados sobre a extragdo de compostos fenolicos utilizando solventes

eutéticos profundos naturais (NADES)

Material Extracao Solvente Referéncia
Cloreto de colina : acidos
Araga-roxo citrico, tartarico e latico; (De Lima et al.,
. EAU .
(Psidium glicose, frutose, sacarose, 2024)
mirtoides) sorbitol e glicerol
Cloreto de colina + 20%
] ) (Bertolo et al.,
EAU agua : glicose, sacarose,

Casca de Roma

Mirtilo

Azeite de oliva
virgem

Casca de

Mongostim

Bagaco de
azeitona

Bagago de
cereja acida

Banho ultrassonico

Banho-maria

EAU

Extracdo assistida por
ultrassom, micro-
ondas,
homogeneizado e por
alta pressao
hidrostatica

Aquecimento e
agitacdo, ultrassom e
micro-ondas

acido latico e citrico

Cloreto de colina : acido
citrico, glicerol + 25% agua

Cloreto de colina : xilitol +
agua

Cloreto de colina : glicerol,
etilenoglicol, ureia, sorbitol,
acidos latico, citrico e
formico

Cloreto de colina : acidos
citrico e latico; glicerol e
maltose

Cloreto de colina : acido
malico, ureia e frutose

2021)

(Da Silva et al.,
2021)

(Rodridez-Juan
etal., 2021)

(Plaza et al.,
2021)

(Chanioti; Tzia,
2018)

(Popovic et al.,
2022)

Fonte: a autora (2024).

Os residuos do processamento da Passiflora caerulea L. possuem grande potencial de

explora¢do em relagdo aos compostos fendlicos e atividade antioxidante. A valorizacdo dos
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residuos por meio da extragdo com NADES contribui para a redug¢do do impacto ambiental e
impulsiona o desenvolvimento de produtos de maior valor agregado em diversos setores
industriais, promovendo a sustentabilidade e a insercdo de novas tecnologias em cooperagao

para a economia circular.
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3 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratoério de Frutas e Hortaligas, localizado no
Centro de Ciéncias Agrarias, no Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, da

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 MATERIA PRIMA

Os frutos do maracuja do mato (Passiflora caerulea L.) foram coletados em Urupema —
Santa Catarina, Brasil (28°05'31.0"S 49°56'12.3"O — 1126 m de altitude), em dezembro de
2021. As amostras passaram por sanitiza¢do (hipoclorito de sédio (100 mg L™! por 15 minutos))
e logo em seguida foi realizado o despolpamento manual dos frutos. As cascas passaram por
secagem em estufa a 45 £ 2 °C por 20 horas seguindo a metodologia de (Santana et al., 2022).
Realizou-se a moagem das cascas em moinho (Modelo PMCO1, Philco, SP, Brasil) e ajustou-
se o tamanho do p6 em uma peneira Tyler 14 (abertura de 1,18 mm). As cascas secas € moidas

foram embaladas a vacuo e armazenadas a -18+2 °C até realizacdo da analise posterior.

3.2 ELABORACAO DOS SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDO NATURAIS (NADES)

Os NADES foram preparados pelo método de aquecimento e agitacdo (Abbott et al.,
2011; Dai et al., 2013). Oito diferentes NADES a base de cloreto de colina (HBA - hydrogen
bond aceptor) foram preparados com diferentes grupos de HBDs (do inglés hydrogen bond
donor), sendo estes: trés acidos (citrico, tartarico e latico), trés agtcares (frutose, glicose e
sacarose) e dois poliois (sorbitol e glicerol). Os solventes foram realizados com uma proporgao
molar de 1:1 entre as espécies de HBA ¢ HBD, como forma de avaliar exclusivamente a
influéncia da natureza das espécies doadora de hidrogénio no potencial extragdo dos NADES
(Dai et al., 2013).

Os reagentes foram pesados e misturados com 20% de 4gua em relag@o a massa final dos
dois componentes. Os reagentes foram mantidos em agitacao constante por 30 a 90 minutos em
banho termostatizado (SolidSteel, VHTEX, Brasil) com temperatura de 80°C, até que houvesse

a formagao de uma solugdo homogénea ou transparente.

3.2.1 Caracterizaciao dos Nades
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Para a caracterizagdo dos NADES foi determinado o pH com um potenciometro (Tec-7,
Tecnal, Piracicaba — Brasil) previamente calibrado com solug¢des-tampao de pH 4 ¢ 7, em
temperatura ambiente de 25 °C £ 1 °C, realizados com leitura em triplicata.

A densidade dos solventes foi avaliada, utilizando um baldo volumétrico de 10 mL
previamente pesado e aferido com o solvente em temperatura ambiente (25 °C + 1°C). O liquido
foi pesado em balanga analitica (Bel Analitica, Mark, Sdo Paulo — Brasil) com variagao de
0,0001 g (Silva et al., 2020). Calculou-se a densidade (p) pela razao entre a massa de NADES
e seu volume correspondente (m/v).

Para a determinacgdo da viscosidade, utilizou-se o redmetro (Anton Paar, modelo MCR
72, EUA) com cilindro concéntrico-PP27. Os dados de viscosidade aparente (1) foram obtidos
com a utilizacdo do software Rheocalc (versao V3.1-1, Brookfield Engineering Laboratories,
EUA). A viscosidade dos solventes foi avaliada a uma taxa de cisalhamento fixa de 100 s,

todas realizadas em triplicata.

3.3 EXTRACAO POR ULTRASSOM

O processo de extracao foi realizado em banho ultrassonico com frequéncia de 40 Khz,
poténcia de 200W e amplitude mantida a 20% (Unique 1400A, Sdo Paulo, Brasil), com 100 mg
de amostra para 3 mL de solvente (razdo 1:30 (m/v)), por uma hora na temperatura de 45 °C.
Os extratos foram centrifugados (Centrifuga Hermle Z200A, Wehingen, Alemanha) por 20
minutos a 4000 rpm e o sobrenadante foi filtrado em filtro de polietersulfona (PES) de 0,45 um
e armazenado ao abrigo de luz a 4 °C até o momento anterior as analises. Com o objetivo de
comparar a eficiéncia da extragdo, as mesmas condigdes foram aplicadas aos solventes

convencionais, etanol 40% e agua (Bertolo et al., 2021)

3.4 TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS (CFT)

O teor de compostos fenodlicos totais foi determinado pelo método de Folin-Ciocalteu
(Singleton; Rossi, 1965), com algumas modifica¢des descritas por Barbieri et al. (2020). Em
1,68 mL de 4gua destilada foram adicionados 20 pL do extrato diluido (1:10), 100 uL de
reagente Folin-Ciocalteau, e preservou-se em repouso e ao abrigo de luz por 3 minutos. Em
seguida, adicionou-se 200 pL de carbonato de sodio 20% (Na2CO3). Apds repouso por 1 hora
em temperatura ambiente, realizou-se a leitura em espectrofotometro UV-VIS (modelo U-1800,

Hitachi, Japdo) em absorbancia de 760 nm. Como padrdo fendlico utilizou-se o 4cido galico
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para a curva de calibragdo (intervalo linear de 25-500 mg mL™! com um coeficiente de
determinagdo de 0,9674, y = 0,0638x — 0,0979) para expressar os resultados em mg equivalente
de acido galico (GAE) por 100 g de amostra em base umida. Todas as analises foram realizadas

em triplicata e os resultados expressos em média+desvio padrao.

3.5 CAPACIDADE ANTIOXIDANTE IN VITRO

A capacidade antioxidante foi determinada pelos métodos de potencial antioxidante
redutor férrico (FRAP) (Benzie; Strain, 1996) e pelo método de DPPH (2,2-difenil-1-picril-
hidrazil). A leitura foi realizada em absorbancia a 515 nm e 734 nm em espectrofotometro
(Hitachi, U-1800, Japdo), respectivamente. Os resultados foram expressos em micromol de

equivalente de Trolox por grama da amostra em base imida.

3.6 ANALISE ESTATISTICA

Todas as analises foram realizadas em triplicata e os resultados expressos em
médiatdesvio padrdo. A diferenca estatistica foi avaliada por meio da andlise de varidncia
(ANOVA) utilizando o nivel de confianca de 95% (p < 0,05) pelo teste de Tukey, utilizando o

software de estatistica (TibCo Statistica).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS NADES

Os valores de pH, viscosidade e densidade dos NADES estao apresentados na tabela 2.

Tabela 1 — Valores de viscosidade, pH e densidade dos solventes eutéticos profundos naturais

(NADES).
Densidade
Solventes* Viscosidade (mPas) pHa25°C (mg/mL) a 25
°C
1 - ChCl: Acido Citrico 77,68 = 0,01? 1,04 £ 0,01¢ 1,25 £ 0,00?
2 - ChCl: Acido Latico 10,43 + 0,04¢ 1,32 +0,02¢ 1,10 £ 0,00°
3 - ChCl: Acido Tartarico 39,18 +£0,25° 1,01 £0,04¢ 1,24 +0,00°
4 - ChCl: Sorbitol 26,12 + 0,084 3,85 + 0,052 1,19+ 0,019
5 - ChCl: Glicerol 11,62 £ 0,15° 3,28 +£0,01° 1,12 £ 0,00°
6 - ChCl: Glicose 38,83 +£0,04° 3,24 +£0,01° 1,22 £ 0,00°
7 - ChCl: Frutose 33,68 +0,18° 2,83 £0,01°¢ 1,22 £ 0,00°
8 - ChCl: Sacarose 16,96 £ 0,01°¢ 3,81 £0,02% 1,22 £ 0,00°

Legenda: ChCI = cloreto de colina; mPa s = millipascal; Letras iguais na coluna ndo diferem entre si (p<0,05).
*propor¢do 1:1 (mol/mol)
Fonte: a autora (2024)

O pH dos NADES pode ser influenciado pelos seus componentes HBDs. Todos os
solventes NADES apresentaram pH abaixo de 7, com valores variando entre 1,01 + 0,04 ¢ 3,85
+ 0,05, indicando um carater acido. NADES constituidos por poli dlcoois, como o glicerol (pH
3,28 £ 0,01°) e constituidos por componentes de agucares, como a sacarose (pH 3,81 = 0,02,
apresentam alta capacidade de extragcdo de compostos fendlicos e alta seletividade para
recuperagdo de flavonoides (Benvenutti; Zielinski; Ferreira, 2019; Cui ef al., 2018). Skulcova
et al. (2019) analisaram 17 combinacdes de NADES e observaram que, quando combinado com
acidos orgénicos, seu pH era afetado pela acidez de seu HBD. Isso pode ser observado no

NADES ChCl: Acido Latico, que sua mistura apresentou teor mais acido por ser a base de
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acidos organicos (pH 1,32 + 0,02), visto que, o 4cido latico ¢ um composto organico de fungao
mista entre acido carboxilico e alcool.

A alta viscosidade dos NADES esta relacionada a presenca de fortes ligagdes de
hidrogénio, indicando que quanto mais forte a estrutura da ligagdo de hidrogénio no NADES,
maior a sua viscosidade (Sui et al., 2023). Essa alta viscosidade dos NADES dificulta a
transferéncia de massa da matriz da planta para a solugdo de extracdo. A viscosidade dos
NADES ¢ afetada pela porcentagem de agua adicionada e pela temperatura de extragdo. O teor
de agua pode diminuir a viscosidade dos NADES, aumentar a eficiéncia de dissolugdo dos
compostos alvos e, assim, aumentar significativamente a eficiéncia de extragao até certo ponto
(Cui et al., 2018; Santana et al., 2019). Um estudo realizado por Omar; Sadeghi, (2023) revelou
que o NADES que continha agua apresentou uma viscosidade de 28,7 mPas. Em contrapartida,
quando composto com apenas dois componentes, a viscosidade foi reduzida para 18 mPas,
resultando em uma diminui¢ao de 37%. A redugao ou aumento da viscosidade esta relacionada
com as interagdes fracas ou fortes das ligacdes de hidrogénio.

A densidade dos NADES também ¢ uma propriedade importante que afeta diretamente o
fendmeno de transporte envolvido no processo de extracdo dos solventes. Todos os solventes
apresentaram densidade ligeiramente maior que 1 (entre 1,25+0,00 e 1,10+0,00), estando de
acordo com os dados reportados na literatura. Comparando com os resultados obtidos neste
trabalho, Hayyan et al. (2013) observaram uma densidade de 1,29 g/cm™ para o NADES
ChCl:Glicose, na propor¢ao molar de 1:1, em temperatura ambiente. Comparando com NADES
a base de agtcares, Hayyan ef al. (2012) observaram, em outro estudo, que o NADES composto
por ChCl:Frutose, na propor¢do molar 1:1, apresentou densidade de 1.33 g/cm™ a temperatura
ambiente. Craveiro et al. (2016) investigaram a densidade de diferentes NADES a base de
cloreto de colina com adicao de agua, na propor¢ao molar de 1:1 e 2:1, a temperatura de 23 °C.
Para 0 NADES ChCl:Glicose a densidade obtida foi de 1,27 g/mL"!, enquanto para ChCl:Acido
Latico, a densidade registrada foi de 1,30 g/mL"!. Para o NADES ChCl:Sacarose a densidade
foi de 1,35 e para ChCl:Acido Tartarico o valor de densidade obtido foi de 1,26 g/mL!. Em
outro estudo realizado por Esfahani; Khoshsima; Pazuki, (2020) foi observado a densidade de
1,18 kg/m* do NADES composto por cloreto de colina e glicerol, na propor¢io molar de 1:2, a
temperatura ambiente (25 °C). Chanioti; Tzia, (2018) extrairam compostos fenolicos do bagaco
de oliva utilizando de solventes eutéticos profundos naturais e obtiveram resultados
semelhantes a este trabalho relacionados & densidade. Utilizaram os NADES ChCl:Acido
Citrico, ChCl:Acido Latico e ChCl:Glicerol, na proporgdo molar 1:2, 20% de agua e os dados
obtidos para densidade ficaram entre 1,311+0,015 kg/m?® (ChCl: Acido Citrico) e 1,134+0,010
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kg/m? (ChCl: Acido Latico). Estes estudos demonstram que a densidade dos solventes NADES
pode ser influenciada por diferentes fatores, como propor¢ao molar, adicdo de agua e a
temperatura utilizada.

A densidade do NADES esta relacionada com sua estrutura, uma vez que as ligacdes de
hidrogénio formadas entre diferentes moléculas e as interacdes mais fortes, como a forca de
Van der Waals, influenciam esse parametro. Essas interagdes nos NADES resultam em um
ligeiro aumento da densidade (Sui ef al., 2023). A inclusdo da dgua na composicao do NADES
também leva a reducao da densidade, e isso ocorre devido ao enfraquecimento das interagdes
eletrostaticas. O uso de um teor de agua acima de 50% (v/v) na sintese de NADES enfraquece
significativamente as interagdes intermoleculares de solventes eutéticos, especialmente aqueles
sintetizados usando o cloreto de colina, que acabam levando a perda de suas propriedades
fisico-quimicas (Santana et al., 2019).

Os valores de viscosidade, pH e densidade estdo de acordo com os encontrados na
literatura. O teor de agua adicionado na elaboragdo do solvente tem efeito significativo no pH
do NADES. Pani¢ et al. (2019) avaliaram o pH de diferentes NADES e puderam perceber que
NADES preparados com acidos organicos e cloreto de colina resultaram em solventes com alta
acidez, o que confirma os valores de pH obtidos neste trabalho. Juri¢ et al. (2021), observaram
a viscosidade de 28,31 mPa.s para o NADES composto por cloreto de colina e frutose
(propor¢ao molar 1:1, com 30% de dgua). Também avaliaram o NADES ChCl:Glicerol, com
um valor de 25,05 mPa.s e 0o NADES composto por cloreto de colina e 4cido citrico, obtendo
um resultado de 48,99 mPa.s. Chanioti; Tzia (2018) observaram a viscosidade do NADES
composto pela mistura entre cloreto de colina e acido latico, em uma propor¢ao molar 1:2, em
diferentes temperaturas (40 °C e 60 °C) e obtiveram valor entre 29,50 e 9,60, respectivamente.
Indicando que os resultados obtidos neste trabalho mostram concordancia com diferentes

trabalhos relatados por diversos autores.

4.2 COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS (CFT)

A tabela 3 apresenta os teores de compostos fenolicos totais (CFT) da casca da Passiflora
caerulea L. obtidos com os diferentes solventes, NADES, 4gua, e etanol 40%, usando extracao
assistida por ultrassom. O solvente que apresentou o melhor poder de extragdo foi o NADES
ChCl:Acido Latico, com um valor de 30,16 + 1,08 mg GAE g! de compostos fendlicos totais.
Esse resultado foi semelhante ao obtido pelo solvente convencional etanol 40% (27,09 £ 0,35

mg GAE g'. Indicando que a utilizagio de solventes eutéticos profundos naturais foi
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promissora, podendo ser uma excelente alternativa de substitui¢do aos solventes convencionais,
frequentemente utilizados, que possuem desvantagens por serem tdxicos a saude humana e

baixa biodegradabilidade.

Tabela 2 — Valores de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante (DPPH e FRAP) de

extratos da casca de P. caerulea L. obtidos por ultrassom com diferentes solventes

Solventes CFT (mg GAE g1) PPPH FRAP
(nmol TEAC g!) (umol TEAC g?)

1 — CHCL: Acido Citrico 19,52 +0,19¢f 20,47+0,16° 2,99+0,29¢
2 - CHCL: Acido Latico 30,16 £ 1,087 14,43+0,23¢ 1,53+0,27%
3 - CHCL: Acido Tartarico 19,52 + 0,19 10,08+0,45° 1,3240,25¢8
4 - CHCL: Sorbitol 20,14 + 2,03¢f 13,7340,16¢ 0,57+0,21"
5 - CHCL: Glicerol 22,49 + 1,27 25,5140,85° 5,92+0,10°
6 - CHCL: Glucose 24,47 + 0,925 23,2540,50° 2,22+0,28f
7 - CHCL: Frutose 23,98 + 1,45 25,68+0,40° 7,91+0,29°
8 - CHCL: Sacarose 17,43 + 3,628 11,71+0,24° 8,83+0,07°
9 - Etanol 40% 27,09 + 0,35 10,14+0,31f 8,22+0,71%
10 — Agua 21,76 + 0,60 1,83+0,15¢ 4,32+0,13¢

Legenda: CHCL = cloreto de colina; CFT = compostos fenolicos totais; DPPH = 2,2-difenil-1-picril-hidrazil;
FRAP = redutor férrico, GAE = equivalente de acido galico; TEAC = capacidade antioxidante equivalente a
Trolox; Letras iguais na coluna ndo diferem entre si (p<0,05).

Fonte: a autora (2024).

Diversos estudos tém apresentado a utilizagdo de solventes NADES a base de cloreto de
colina e acido latico para a extragao de compostos fendlicos (Bakirtzi; Triantafyllidou; Makris,
2016; Fanali et al., 2021; Plaza et al., 2021; Rashid et al., 2023). A presenca do cloreto de
colina contribui para o estabelecimento de interacdes moleculares robustas e especificas,
promovendo processos de extragao mais eficientes (Doldolova et al., 2021; Martins; Pinho;
Coutinho, 2019). O 4cido latico ¢ um composto organico que pode ser usado como solvente
para extracdo de compostos fenolicos de plantas, que possuem propriedades antioxidantes e
anti-inflamatorias. Sua utilizacdo como solvente eutético reduz o impacto ambiental quando
comparado aos solventes convencionais, sendo menos toxico e mais biodegradavel. O
rendimento vai depender da composicdo do NADES, concentragdo de acido latico, tempo,

temperatura e tipo da matriz vegetal utilizada. Desta forma, a otimiza¢do desses parametros ¢



47

necessaria para que se obtenha um maior rendimento de compostos fenolicos durante a extragao
com NADES contendo 4cido latico (Silva, 2023).

Em um estudo realizado por Bertolo (2024) foram analisados solventes eutéticos profundos
naturais (NADES) para extracdo de compostos fendlicos, avaliando-se a eficiéncia na extragao
dos compostos fenolicos presentes na casca da roma e de outros dois residuos, como a casca da
améndoa ¢ o bagaco de sabugueiro. Dentre os NADES avaliados, o que continha cloreto de
colina e acido latico foi o que apresentou melhores resultados de extracdo em relacdo a
concentracdo e a composi¢ao de fendlicos nos extratos quando comparado a uma solugao de
etanol (60%, v/v). Os resultados deste estudo estdo em concordancia com os obtidos para
extracdo de compostos fendlicos da casca da Passiflora caerulea L. do presente estudo.
Diferentes razdes podem explicar os melhores resultados de extracdo de compostos fenolicos
com ChCl: Acido Latico, entre elas: os 4cidos monocarboxilicos, como o acido latico, tendem
a proporcionar maiores rendimentos na extragdo de compostos fenolicos, além de apresentarem
uma menor viscosidade, que contribui para uma maior capacidade de solvatagao do solvente.
Além disso, outros fatores como o pH mais baixo e a menor densidade podem ter atuado em
sinergismo para facilitar a extragdo dos compostos fenolicos.

Juric et al. (2019) observaram que os acidos fenolicos possuem uma afinidade mais forte
por NADES devido a sua capacidade de atuagao como doadores de hidrogénio. Compactuando
com isso, diferentes estudos também relataram a eficiéncia de extra¢dao aprimorada de acidos
fendlicos usando NADES. Por exemplo, Vo ef al. (2024) otimizaram a extragdo assistida por
ultrassom e assistida por micro-ondas de compostos fenolicos e terpenoides de casca de
maracuja (Passiflora edulis Sims.), utilizando diferentes NADES. Observaram que acido
acético (HBD) e glicerina (HBA) foram os solventes adequados para recuperacgao de fendlicos
e concluiram que o método de extragdo assistida por ultrassom com NADES foi um método
verde e eficaz para obter os fenolicos e terpenoides. Wang et al. (2020) observaram que a
extracdo assistida por ultrassom com solvente eutético profundo contendo betaina/glicerina
(1:3) com 20% de 4gua, na razio so6lido-liquido (15 mg/mL) e tempo de extracdo de 30 minutos
exibiu melhores rendimentos de extragao para as quatro cumarinas alvo e obtiveram eficiéncia
de extragdo muito melhor do que com extragdes de solventes convencionais. Sugerindo que a
nova extragdo de NADES assistida por ultrassom poderia ser usada como uma abordagem verde
e altamente eficiente para extracdo de compostos da cumarina. De Lima et al. (2024)
investigaram a influéncia dos NADES e da extra¢dao assistida por ultrassom no contetido
fenodlico, capacidade antioxidante e atividade antidiabética in vitro do subproduto de Psidium

myrtoides. Entre os oito NADES avaliados com base em cloreto de colina, o NADES ChCl:
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Glicerol (1:2) foi selecionado por sua eficiéncia na extra¢ao de compostos fenolicos totais, com

alta capacidade antioxidante.

4.3 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE IN VITRO

Os resultados obtidos para atividade antioxidante in vitro, determinada pelos métodos de
DPPH e FRAP, estio apresentados na tabela 3. Apesar do NADES ChCl: Acido Latico ndo ter
obtido a melhor resposta em relacdo a atividade antioxidante DPPH do residuo da Passiflora
caerulea L., este solvente ainda apresentou uma boa resposta de extragdo quando comparado
com os solventes convencionais etanol 40% e a dgua. Este maior poder antioxidante dos
extratos obtidos com NADES pode ocorrer devido as interagdes intermoleculares,
especialmente pela formagao de ligagdes de hidrogénio, que contribuem para a estabilizagao
dos compostos fenolicos (Juri€ ef al., 2021).

Os resultados deste estudo estao de acordo com os obtidos na literatura. Vorobyova et al.
(2023) observaram que a polaridade do solvente influenciou a atividade antioxidante de extratos
de residuos de uva e que os extratos obtidos com NADES apresentaram altos percentuais de
inibicao do radical DPPH em comparacdo aos extratos obtidos com etanol. Quizhpi (2024)
também observou que dos quatro extratos obtidos com solventes eutéticos, trés obtiveram
percentuais de inibi¢do do radical DPPH superiores aos encontrados para extratos obtidos com
etanol.

No presente estudo, o solvente convencional etanol 40% teve maior capacidade de reduzir
o ion Fe3+ do que neutralizar o radical DPPH. Resultados similares foram observados por Juri¢
et al. (2021), que avaliaram seis solventes eutéticos profundos naturais a base de cloreto de
colina (NADES) para extragao de bioativos das folhas de Mentha piperita. A atividade
antioxidante dos extratos foi avaliada pelos métodos de DPPH ¢ FRAP e foi observada
diferenga significativa na atividade antioxidante entre esses dois métodos para o extrato
etanolicos de hortela-pimenta, sugerindo que os compostos bioativos extraidos com etanol tém
maior capacidade de reduzir o ion Fe’" do que neutralizar o radical DPPH, o que pode ser
atribuido a um alto teor de 4cidos hidroxicinamicos extraidos usando etanol. Este estudo
também mostrou que, em comparagdo aos extratos obtidos com NADES, a maior capacidade
de eliminagdo de radicais DPPH foi ChCl:Acido Malico, enquanto a maior capacidade de
reducdo férrica foi observada para sistemas contendo agucar (ChCl: Sorbitol e ChCl: Frutose).

Diferentes estudos realizaram a determinacdo da capacidade antioxidante dos NADES em

subprodutos de frutas utilizando de diferentes métodos. Gomez-Urios et al. (2023) realizaram
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a extracdo da capacidade antioxidante nas cascas de Citrus sinensis utilizando NADES por
quatro diferentes métodos (FRAP, ORAC, DPPH e TEAC). E observaram que para o NADES
ChCl: Acido malico, o método de DPPH foi melhor para determina¢io da capacidade
antioxidante. Benitez-Correa et al. (2023) analisaram a capacidade antioxidante dos extratos de
cacau (Theobroma cacao L.) através da combinagao dos ensaios DPPH e FRAP. Os resultados
mostram que a atividade antioxidante do extrato variou significativamente (p < 0,05) com os
diferentes solventes e foi marcadamente maior quando ChCI-DES foi usado em comparagao ao
solvente controle (etanol 70%). Pavi¢ et al. (2019) determinaram a capacidade antioxidante dos
extratos de Ruta graveolens L. através do método de DPPH e observaram que o extrato de
arruda obtido a 30 °C, 20% de agua e por 90 minutos exibiu a maior atividade antioxidante
(72,53 + 0,31%) entre os extratos investigados. Esses estudos confirmam os resultados obtidos
neste trabalho, demonstrando que a utilizagdo de solventes NADES em substituicdo aos
solventes convencionais para extracdo da atividade antioxidante de subprodutos de frutas e
vegetais, apresenta-se como uma alternativa promissora. Além disso, a utilizagdo desses
solventes esta alinhada com o interesse por métodos mais sustentaveis e biodegradaveis,
reduzindo o uso por solventes convencionais toxicos comumente utilizados. Contribuindo para
o desenvolvimento de tecnologias verdes e inovadoras.

Outros diferentes estudos apresentaram resultados semelhantes utilizando solventes
eutéticos profundos naturais (NADES) para atividade antioxidante avaliados pelos métodos de
DPPH ¢ FRAP. Demostrando uma maior eficiéncia na determinac¢ao de atividade antioxidante
quando comparado ao uso de solventes convencionais. Em um estudo realizado por Chanioti;
Tzia (2018) foi avaliado o efeito da extracdao assistida por ultrassom (EAU) na atividade
antioxidante dos extratos do bagaco da azeitona. Os resultados obtidos mostraram que a
atividade antioxidante dos extratos foi afetada significativamente (p<0,05) pelo tipo de NADES
utilizado, com valores variando entre 20,69 a 40,57 g base seca/g pelo método de DPPH. E a
maior atividade antioxidante obtida para o extrato foi observada na mistura NADES
ChCl:Acido Citrico a 60 °C. Rashid ez al. (2023) avaliaram a atividade antioxidante de extratos
do bagago de maca pelos métodos de DPPH e FRAP obtidos com sete diferentes NADES em
comparagdo com o solvente convencional etanol 70%. A atividade antioxidante pela anélise de
DPPH e FRAP mostrou melhor desempenho para Cloreto de colina:acido latico, seguido pelo
NADES Cloreto de colina:glicerol e Cloreto de colina:Acido citrico e o solvente convencional
etanol 70%. Zannou; Koca (2022) avaliaram a capacidade antioxidante da amora preta (Rubus
ssp.) utilizando de solventes eutéticos profundos naturais (NADES) por trés diferentes métodos

(DPPH, FRAP e FCA). Os resultados obtidos mostram que os extratos obtidos por NADES
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exibiram maior atividade de eliminagdo de radical DPPH quando comparado aos solventes
convencionais utilizados (etanol, metanol e agua). Estes autores explicam que a alta atividade
de eliminacdo do radical DPPH dos extratos obtidos reflete sua capacidade de recuperar de
maneira eficaz os compostos bioativos. Para 0 método de FRAP, nove dos extratos obtidos de
NADES apresentaram melhor atividade antioxidante do que a agua destilada, o metanol e
etanol. Indicando que a eficiéncia desses NADES esta relacionada a sua capacidade de extrair

os compostos fendlicos da amora preta.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo foi observado que os solventes eutéticos profundos naturais apresentaram
grande potencial para extracdo de compostos fenolicos e atividade antioxidante da casca do
maracuja do mato, o que torna esses solventes uma alternativa promissora para a redu¢do do
uso de solventes convencionais, como o etanol. Observou-se que o ChCl:Acido latico
apresentou melhor resultado de extragao assistida por ultrassom dos compostos fendlicos entre
os NADES avaliados. Em relagdo a viscosidade, foi possivel notar que a menor viscosidade do
NADES ChCl: Acido Latico influenciou diretamente no maior poder de extragdo desse
solvente.

Para atividade antioxidante realizada pelos métodos DPPH e FRAP, os NADES
ChCl:Frutose e ChCl:Glicerol apresentaram maior poder de reducdo de radicais DPPH e
ChCl:Sacarose apresentou maior capacidade de reducdo férrica dos extratos (FRAP).

Embora haja poucos estudos relacionados a casca da Passiflora caerulea L., esta
apresenta grande potencial de explora¢ao de seus compostos fendlicos e atividade antioxidante.
Os resultados indicam que a extragdo assistida por ultrassom utilizando de solventes eutéticos
profundos naturais apresentam bons desempenhos e a utilizacgdo de NADES pode ser uma
alternativa interessante para a continuagao de estudos, além de contribuir com a redugdo do uso

de solventes toxicos.
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