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RESUMO

O Brasil € um dos paises que mais desperdicam alimentos, como frutas e hortalicas. A procura por alimentos
saudaveis aumenta e o desperdicio segue o0 mesmo caminho. A populacao esta investindo mais em alimentos
saudaveis e atenta as suas propriedades funcionais, a fim de prevenir e diminuir problemas de salde. A
producao de farinhas a partir da casca e polpa de mandarina é descrita como forma de reaproveitamento de
residuos provenientes de raleio. Os citrus sao conhecidos como antioxidantes, prevenindo doencas e conferindo
homeostasia as células. Sao ricos em compostos bioativos como os compostos fendlicos que conferem cor e
sabor ao fruto, e os flavonoides com acao anti-inflamatoéria, antialergénica, ambos responsaveis pela atividade
antioxidante quando consumidos. O presente trabalho de revisao tem como enfoque o desperdicio de alimentos,
reaproveitamento de residuos citricolas, a importancia de compostos bioativos como compostos fenélicos e
flavonoides, bem como métodos analiticos para a quantificacao dos mesmos.

CITROL WASTE: A BRIEF REVIEW
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ABSTRACT

Brazil is one of the countries that waste most food, such as fruits and vegetables. The demand for healthy food
increases and waste goes the same way. The population is investing more in healthy foods and attentive to its
functional properties, in order to prevent and reduce health problems. The production of flour from the peel and
mandarin pulp is described as a way to reuse waste from thinning. Citrus are known as antioxidants, preventing
diseases and conferring homeostasis to the cells. They are rich in bioactive compounds such as phenolic
compounds that impart color and flavor to the fruit, and flavonoids with anti-inflammatory, antiallergenic action,
both responsible for the antioxidant activity when consumed. This review work focuses on food waste, reuse of
citrus residues, the importance of bioactive compounds such as phenolic compounds and flavonoids, as well as
analytical methods for their quantification.
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1 INTRODUGAO

A populagao esta procurando mais por alimentos que apresentem beneficios a saldde para compor sua
alimentacao, principalmente pela mudanca dos habitos alimentares devido a preocupacées com a salde
(COSTA; ROSA, 2010). No Rio Grande do Sul sao negociadas aproximadamente 1,5 mil toneladas de
hortifrutigranjeiros, gerando 30 a 40 toneladas de desperdicio por dia. Para que o alimento chegue até o
consumidor final nao significa que sua producao deva ser aumentada, mas sim assegurar que esses alimentos
sejam produzidos, distribuidos até chegar a mesa dos consumidores, evitando o desperdicio (MARTINS; FARIAS,
2002).

As frutas sao amplamente conhecidas como fonte de vitaminas e minerais, sendo imprescindiveis a alimentacao
diaria. Seu consumo esta diretamente associado a reducao de mortalidade e diminuicao de impactos diretos em
doencas cronicas, estando correlacionado as propriedades protetoras e presenca de fitoquimicos que agem no
organismo (MELO et al., 2008).

Os citrus possuem compostos bioativos principalmente na casca dos frutos. Esses compostos desempenham
acao de captacao de radicais livres, que provocam estresse oxidativo nas células (AHMAD et al., 2006). Os
principais compostos bioativos sao os compostos fendlicos, flavonoides, carotenoides, acido ascérbico,
terpenoides e flavonas (SILVA et al., 2010).

Sob o ponto de vista nutricional, os compostos fendlicos e flavonoides sao conhecidos como agentes
antioxidantes, que inibem a oxidacao de lipoproteinas de baixa densidade e reduzem a incidéncia de doencas
trombofilicas. Além disso, apresentam diversos efeitos bioquimicos como acao anti-inflamatoéria, antiplaquetaria
e antialergénicos. Em alimentos, os flavonoides atuam de modo a poupar o consumo de vitamina C, evitando a
formacao de radicais livres (DEGASPARI; WASZCZYNSKYJ, 2004).

Neste sentido, considerando a importancia do tema, este trabalho tem como objetivo investigar, na literatura,
aspectos relacionados ao desperdicio de alimentos, reaproveitamento de residuos citricolas, importancia de
compostos bioativos como compostos fendlicos e flavonoides na salide, bem como métodos analiticos para
quantificacdao dos mesmos.

2 DESPERDICIO DE ALIMENTOS

A populagao esta cada vez mais preocupada em consumir alimentos frescos e saudaveis, muito mais atenta as
descobertas nutricionais, buscando sempre mais qualidade nos alimentos consumidos, sendo um dos fatores
mais observados a aparéncia do produto, seguido do sabor que o consumidor imagina que tal produto possua.
Neste sentido, a producao de hortifruticulas € aumentada para suprir a demanda de venda e, consequentemente,
impactando em aumento de desperdicio (CECCATO; BASSO, 2011).

O Brasil € um dos 10 paises que mais desperdica alimentos no mundo. Estima-se que s6 40% das producoes de
verduras, hortalicas folhosas e frutos cheguem ao consumidor. Estudos realizados indicam que o brasileiro
desperdica mais do que ingere em um ano. Diariamente sao descartados cerca de 39 milhoes de toneladas de
alimentos, que poderiam nutrir 78% da populacdao que nao tem acesso a alimentacao (UGALDE; NESPOLO,
2015).

Os principais frutos frescos vendidos no Brasil chegam a aproximadamente 17,7 milhoes de toneladas ao ano,
onde cerca de 30%, em média, desta producao, € perdida, correspondendo a um valor comercial de 2,2 bilhoes
de doélares. No Brasil, as principais causas de perdas em hortifruticulas sdo: manuseio inadequado, embalagens
impréprias, transporte ineficiente, nao utilizacao de camaras de frio, contaminacao, entre outras (SOARES,
2012).
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O pais é produtor de 999 mil toneladas de produtos citricolas, como a mandarina (Citrus reticulata) por ano e s6
no Rio Grande do Sul sao produzidas, anualmente, 131 mil toneladas, ocupando a escala de 4° maior produtor
do pais. Em 2009, a producao gerou arrecadacao de 6,5 bilhoes de dolares (EMBRAPA, 2015; NEVES, et al.,
2010). Este setor sofre tanto no cultivo como no processamento dos citrus gerando grande volume de residuo,
pois nos pomares é adotado uma pratica comum denominada de raleio. Esta atividade consiste na retirada e
descarte de parte de frutos verdes para melhorar a qualidade final dos frutos remanescentes. Ja, no
processamento, como na remocao do suco, praticamente 50% do fruto é considerado subproduto (GERHARDT et
al., 2012).

Outro fator existente na indistria citricola como no caso da laranja e da mandarina, é que grande parte do
residuo gerado é destinado para racao animal uma vez que em func¢ao do alto teor de umidade, tem utilizacao
restrita devido a dificuldades de transporte, armazenamento, entre outros (ALEXANDRINO et al., 2007).

2.1 REAPROVEITAMENTO DE RESIDUOS CITRICOLAS

Os residuos de mandarina apresentam grande potencial para reutilizacdo, pois a fruta nao é calérica,
apresentando apenas 40 calorias para cada 100 g de fruta e baixo teor de carboidratos, segundo a Tabela de
Composicao dos Alimentos (TACO, 2011). Entre os beneficios da fruta, € importante destacar a sua acao
diurética e sua importante acao no sistema digestério, pois fornecendo fibras, nutrientes e agua auxilia no
processo de digestao e excrecao. E rica em nutrientes que auxiliam na homeostasia das células e,
consequentemente, melhora a imunidade (TIRAPEGUI; RIBEIRO, 2009). Além disso, as frutas citricas sao uma
importante fonte de compostos bioativos como compostos fendlicos, flavonoides e vitamina C. Estudos
relacionados ao seu consumo indicam reducao na incidéncia de doenca cardiaca, redugdo no risco e
desenvolvimento de cancer gastrointestinal, melhora do perfil lipidico do sangue, da pressao arterial e absorcao
de calcio (BARROS, 2011).

Bublitz et al. (2015), utilizaram mandarina verde in natura, proveniente de raleio, para producao de farinhas da
casca e da polpa empregando secagem por estufa com temperatura controlada. Os pesquisadores determinaram
a composicao centesimal das farinhas elaboradas e os resultados obtidos indicam que as farinhas obtidas

podem ser utilizadas em substituicdo a farinha de trigo, tradicionalmente empregada em produtos de
panificacao.

Gerhardt et al. (2012), estudaram a possibilidade de utilizacao de residuos de casca de citrus por apresentarem
baixo custo e grande disponibilidade para verificacao do potencial desinfetante e atividade antimicrobiana em
extratos alcodlicos para conservacao de alimentos. Foram empregadas cascas maduras de bergamota ponkan
(Citrus reticulata blanco), pomelo (Citrus maxima) e limao-bergamota (Citrus limonina) provenientes de
agronegocios. Os extratos foram aplicados a culturas de cinco bactérias diferentes como E. coli, E. faecalis, S.
esteritidis, S. aureus e P. aeruginosa, os quais apresentaram grande capacidade inibitéria ou inativante. Os
resultados obtidos indicaram possibilidade de se tornarem alternativas na desinfeccao e conservacao de
alimentos.

3 COMPOSTOS BIOATIVOS

Segundo Duzzioni et al. (2010), os citrus sao ricos em substancias antioxidantes que previnem e diminuem a
incidéncia de doencas. Sao conhecidos por sua atividade antioxidante desencadeada por compostos bioativos
como acido ascorbico, compostos fendlicos, flavonoides e carotenoides.

A casca que envolve os frutos apresenta metabodlitos como carotenoides e flavonoides e em maior quantidade
sao encontradas flavonas e flavonas polimetoxiladas, além de possuir em torno de 4 vezes mais compostos
fendlicos quando comparada a polpa (BARROS, 2011). Esses metabdlitos tém ganhado espaco em diversos
setores devido a sua capacidade bioativa, principalmente a sua atividade bacteriana e anti-inflamatéria (AHMAD
et al.,, 2006). Os compostos bioativos diminuem o estresse oxidativo e atuam na resposta inflamatoria,
importante na sinalizacao de doencas cardiovasculares, neurodegenerativas, diabetes e hipertensao (SOARES et

al.,, 2015).
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Os flavonoides sao polifendis de origem vegetal com acao antibacteriana, antiviral, anti-inflamatorio,
antialergénico e antioxidante, sendo a naringina, naringenina e rutina os mais encontrados na espécie Citrus sp
(RIBEIRO et al., 2010). Os compostos fendlicos conferem cor e sabor ao fruto, protegem-no contra pragas e
radiacao solar, agindo como antioxidante natural (BARROS, 2011).

3.1 COMPOSTOS FENOLICOS

Os compostos fendlicos sdo originados do metabolismo secundario das plantas, geralmente derivados de
reacoes de defesa das plantas contra agressoes do meio ambiente (SOUSA. et al., 2007) sendo essenciais para
seu crescimento e reproducao, além de agir como agentes patogénicos e na pigmentacao das plantas. Sao
encontrados largamente em plantas e vegetais coloridos onde sua funcao é promover adstringéncia, aroma e
estabilidade oxidativa (ANGELO; JORGE, 2007).

A estrutura dos fendis compreende um anel benzénico onde apresenta um ou mais grupamentos hidroxila
podendo variar sua estrutura desde uma molécula fendlica monohidratada a um polimero de alto grau de
polimerizacao (FERREIRA, 2015).

Como possuem estrutura variavel, apresentam caracteristicas multifuncionais originando, aproximadamente,
cinco mil fenéis diferenciados entre os quais destacam-se os flavonoides, fenédlicos simples, taninos, cumarinas,
tocoferdis e ligninas. A diversidade estrutural dos compostos fendlicos deve-se a grande variedade de
combinacoes que acontecem na natureza resultando em polifendis. Estas combinacoes podem ser
caracterizadas em diferentes classes como apresenta a Tabela 1 (ANGELO; JORGE, 2007).

Tabela 1 - Classe de compostos fendlicos em plantas

Classe Estrutura
Fendlicos simples, benzoquinonas Ce

Acidos hidroxicinamicos, fenilpropanoides (Ce - Cs)
Xantonas (Ce— C1- Ce)
Flavonoides, isoflavonoides (Ceé - C3- Cpg)
Biflavonoides (Cs - C3 - Ceé)2

Ligninas (Cs-C3)n
Taninos condensados (Ce - C3 - Cé)n

Fonte: Adaptado de ANGELO; JORGE, 2007.

As classes de compostos, apresentadas na Tabela 1, sdo as principais responsaveis pela atividade antioxidante,
pois frente a espécies reativas, como oxigénio e nitrogénio, que sao produzidos de forma constante em processos
metabolitos, apresentam capacidade redutora (VIEIRA et al., 2011). Segundo Moraes e Colla (2006) o
metabolismo natural das células, pelo consumo de oxigénio, no momento da multiplicacao celular, leva a
formacao de diversos radicais livres.

Ainda, a sua capacidade antioxidante é essencialmente devido a facilidade com que o atomo de hidrogénio
libera um grupamento hidroxil de sua estrutura para um radical livre e, também, por suportar um elétron nao
emparelhado através do deslocamento ao redor do sistema de elétrons da molécula (GIADA; MANCINI FILHO,
2006; MORAES; COLLA, 2006). Agem na quelacao de metais na etapa inical e peroxidacgao lipidica. Os produtos
gerados da acao antioxidante sao relativamente estaveis devido a ressonancia do anel aromatico presente em
sua estrutura (ACHKAR et al., 2013).

Os compostos fendlicos sao considerados como nutrientes funcionais, quando adicionados na alimentagao de
forma regular. Além de conservar a qualidade dos alimentos, reduzem o risco de desenvolvimento de patologias
como arteriosclerose e cancer nos consumidores (VIDAL et al, 2012).

3.2 FLAVONOIDES

Os flavonoides sao compostos polifendlicos que participam em importantes funcoes no desenvolvimento e
defesa dos vegetais. Estdo presentes na maioria das plantas, concentrando-se em sementes, frutos, cascas,
raizes, folhas e flores. Suas principais fontes incluem frutas como uva, cereja, maca e frutas citricas, bem como
hortalicas como bracolis, espinafre e cebola (DORNAS et al., 2007).
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Os flavonoides presentes em vegetais conferem as flores, frutos e demais partes da planta, coloracoes que
variam desde o branco até o violeta intenso (SOUZA; MELLO; LOPES, 2012).

Apresentam varios efeitos biologicos e farmacolégicos como atividade vasoprotetora, anti-inflamatoéria,
antimicrobiana, anticarcinogénica e reduzem a peroxidacao lipidica e o risco de doencas cardiovasculares. Estes
efeitos estao diretamente relacionados a atividade antioxidante e a capacidade de sequestrar radicais livres,
quelar metais pesados e catalisar a peroxidacao de lipideos (ABE et al, 2007; HUBER; AMAYA, 2008; ZERAIK et
al., 2010; SOUZA; MELLO; LOPES, 2012).

A estrutura basica dos flavonoides (Figura 1) consiste em 15 carbonos na configuracao (C6-C3-C6) distribuidos
em dois anéis aromaticos (A e B) unidos por 3 carbonos unindo outro anel heterociclico (C). Diferentes
substituintes no anel C originam as classes dos flavonoides tais como: flavonois, flavonas, flavononas, catequinas
e antocianinas. Por outro lado, substituicoes nos anéis A e B alteram a composicao quimica originando
compostos que nao pertencem a classe dos flavonéides. As substituicoes podem incluir oxigenacao, alquilacao,
glicosilacao, acilacao e sulfatacado (ANGELO; JORGE, 2007; ARAUJO, 2008).

Figura 1 - Estrutura basica dos flavonoides

Fonte: Aratjo, 2008

Os flavonoides dividem-se em 4 grupos principais: antocianinas, flavonas, flavonodis e isoflavonoides. As
antocianinas sao os pigmentos mais comuns responsaveis pela maioria das cores observadas em flores e frutos.
As flavonas e flavonois protegem as células das flores e frutos contra o excesso de radiacao UV-B (280-320 nm),
pois se acumulam nas camadas epidérmicas das folhas das plantas. Os isoflavonoides apresentam grande
atividade farmacolégica, agem como antiestrogénicos, podem ser relacionados a atividade anticarcinogénica,
principalmente em alimentos derivados de soja, e, também sao utilizados como fitoalexinas, que sao compostos
antimicrobianos (TAIZ; ZEIGER, 2004).

Os isoflavonoides, denominados de isoflavonas, apresentam diversos mecanismos de acao que podem auxiliar
no metabolismo de diversos nutrientes. Contudo, destacam-se por apresentar atividade estrogénica e anti-
estrogénica, pela regulacao da atividade de proteinas, regulacao da atividade celular e atividade antioxidante. No
caso das isoflavonas, mesmo que suas estruturas nao apresentem formacao esteroidal, estes compostos
fendlicos agem como estrogenos na maioria dos sistemas biologicos. Por isso, o interesse de pesquisadores,
principalmente na area de farmacologia, tem aumentado, dando-lhes atencdo para aplicacao como
fitoestrogénico (ESTEVES; MONTEIRO, 2001). Flavonas, isoflavonas e cumestranos sao os principais
fitoestrogénicos e responsaveis pela reducao dos niveis do colesterol LDL (do inglés Low Density Lipoproteins) e
da taxa total de colesterol (HAN et al., 2002).

Han et al. (2002) realizaram um estudo com 80 pacientes diagnosticadas com menopausa, sem reposicao
hormonal. As pacientes foram divididas em dois grupos de 40 pessoas, onde as pacientes do grupo 1 (G1)
ingeriram, durante 16 semanas, 100 mg de isoflavona, em 3 tomadas diarias, e, as do grupo 2 (G2) formaram o
grupo controle. Todos os sintomas da menopausa foram quantificados antes e ao final do estudo conforme o
indice de Kupperman. Os resultados demonstraram que, no G1, 80% das pacientes relataram melhora dos
sintomas do climatério e apresentaram 60% de reducao no indice de Kupperman sobre o efeito da menopausa.
Neste mesmo grupo, 35 mulheres previamente diagnosticadas com niveis anormais de colesterol (>200mg/dL),
apresentaram diminuicao significativa apas as 16 semanas.
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4 METODOS DE ANALISE PARA DETERMINAGAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS

Segundo Angelo e Jorge (2007), pelo fato dos compostos fenélicos abrangerem uma gama de substancias, que
na maioria das vezes sao altamente polares e muito reativas, sua quantificacao e identificacao torna-se muito
dificil, devido as diferentes polaridades, as interagcdoes com os solventes a serem utilizados, ao grau de
polimerizacao e a interagao com outras substancias nos alimentos.

Alguns métodos de analise mais frequentes, como a utilizacao da Espectofotometria de Absorcao Molecular na
regiao ultravioleta/visivel (UV/Vis) com reagente Folin-Ciocalteu ou Folin-Denis, sdo métodos que podem vir a
sofrer interferéncias com substancias redutoras presentes nos alimentos. Métodos eletroquimicos sao
largamente empregados para determinar o potencial redutor dos compostos fenélicos e flavonoides e identificar
seus mecanismos de reacao através de uma substancia padrao. Por outro lado, a Cromatografia Gasosa (CG) e a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) sao técnicas Uteis para quantificacao e elucidacao de estruturas
dos compostos fendlicos e flavonoides. A CLAE tem se mostrado muito atraente para a separacao e
quantificacao de combinacoes de flavonas e flavonéis, pois na cromatografia ha a possibilidade de alteracao de
fases estacionarias (FE) e das fases moveis (FM), permitindo que os métodos apresentem boa resposta (ANGELO;
JORGE, 2007).

0Os métodos espectrofotométricos que utilizam reagentes como Folin-Ciocalteau ou azul da Prissia, baseiam-se
em reacoes de oxirreducao entre compostos fenélicos e ions metalicos. Entretanto, o método de Folin-Ciocalteau
utiliza reacao de reducao, pelos fendis em meio alcalino, do fosfomolibdato-fosfotungstato a molibdénio, que
tem a coloracao azul. Contudo, o método que utiliza azul da Priissia € mais recomendado para quantificacao de
compostos fendlicos em diversos extratos, pois sofre menos com a interferéncia de proteinas presentes
comparado a metodologia de Folin, tendo como base quimica a reducao de grupos hidroxi-fenélicos de ions Fe+3
a Fe+2, formando complexos com ferrocianeto gerando pigmentos de coloracao azul (SILVA et al., 2010).

Sartori, Castro e Mori (2014), realizaram uma comparacao entre as metodologias para quantificacao de
compostos fendlicos totais em casca de angico vermelho comparando as metodologias de Folin-Ciocalteau e
Folin-Denis. Os teores obtidos pela metodologia de Folin-Denis foram superiores aos encontrados pelo método
Folin-Ciocalteau. No entanto, o estudo revelou nao haver diferenca estatistica no teor médio de fendis obtidos,
atribuindo a diferenca a metodologia que nao faz distingdo entre outros compostos fendlicos, matérias redutores
ou antioxidantes como acido ascérbico. Conclui-se que, apesar de nao haver diferenca estatistica, o método Folin-
Denis utiliza menos reagente, ocasionando um menor custo de analise e menor geragao de residuo.

Nos estudos desenvolvidos por Haida et al. (2011), Spagolla et al. (2009), o reagente de Folin-Ciocalteu foi
empregado para a quantificacao de flavonoides e compostos fendlicos totais presentes em frutas, propolis,
residuos vegetais e folhas por UV/Vis. Contudo, a metodologia utilizada revelou ser uma técnica demorada e com
emprego de reagentes de preco relativamente elevado.

0 estudo realizado por Abe et al. (2007), utilizou a CLAE para analise de flavonoides presentes em uvas. No
ensaio foi empregada coluna C18 como FE e um gradiente de solventes, constituidos por agua, tetrahidrofurano
e acetonitrila e acido tricloroacético como FM empregando detector de arranjo de diodos para a identificacao e
quantificacao dos flavonoides nas amostras, cujos resultados foram expressos em quantidade de aglicona
presente em 100 g de amostra. Adicionalmente, Archela e Antonia (2013), demonstraram que o emprego de
métodos cromatograficos tem sido bastante utilizado para analise de compostos fenélicos em vinhos, pois além
de expressar a concentragao total dos polifendis permite quantificar grupos especificos de interesse.

Existem diversos métodos para avaliar a atividade antioxidante de substancias biologicamente ativas, como
compostos fenodlicos e flavonoides, envolvendo ensaios quimicos e as mais diversas técnicas instrumentais.
Contudo, devido a complexidade e diferentes radicais livres e forma de atuacao no organismo em métodos e
ensaios realizados obtém-se resultados muito divergentes, o que leva a necessidade de um maior estudo e
conhecimento na area (ALVES et al., 2010).
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Para determinacao de flavonoides totais em extratos vegetais existem diversos métodos quantitativos, contudo a
espectrofotometria € a mais empregada devido a fatores economicos, agilidade e simplicidade. Para a
determinacao de flavonoides totais utiliza-se, preferencialmente, a reacao de complexacao com cloreto de
aluminio que reage apenas com hidroxilas dos anéis aromaticos da estrutura formando um complexo metalico
estavel que possui coloracao de amarela até avermelhada, que pode ser medida em espectrofotometro com no
maximo de absorcdo em 510 nm, tornando-se uma técnica especifica e muito bem aceita pela comunidade
cientifica e da a possibilidade de estimar o teor de flavonoides em uma matriz evitando a interferéncia de outras
substancias fendlicas que acompanham os flavonoides nos tecidos vegetais (GRANATO; NUNES, 2016).

As andlises para determinacdo de compostos fendlicos e flavonoides totais via cromatografia ou
espectrofotometria via UV-VIS sdo consideradas destrutivas e geram residuos quimicos (SOUZA, et al., 2017). Os
mesmos autores realizaram um estudo explorando a possibilidade de utilizacao da espectroscopia no
infravermelho préximo (NIR) juntamente com métodos quimiométricos e analise multivariada para quantificacao
de fenois e flavonoides totais, para desenvolver uma metodologia mais rapida, precisa, de baixo custo e sem
utilizacao de reagentes. Realizaram a validacao do método e concluiram que a utilizacao de infravermelho com
auxilio de analise multivariada por regressdao de minimos quadrados parciais, permitiu montar um modelo de
predicao de flavonoides e compostos fenélicos com um erro associado, em média, de 10% comparado com a
metodologia padrao.

5 CONCLUSAO

A populacao e as industrias desperdicam grande parte de seus alimentos diariamente, os quais podem ser
transformados e reaproveitados de diversas formas, podendo saciar a fome que assola o pais e o mundo. Os
residuos gerados de frutas citricas podem ser destinados para diversos fins, como na producao de farinhas,
biscoitos e afins. Estes residuos sao ricos em vitaminas e antioxidantes e pelo seu reaproveitamento de forma
adequada, além de uma menor geracao de residuos industrias, pode trazer diversos beneficios a satde.
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