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RESUMO

A demanda de 6leos vegetais com constituintes bioativos vem aumentando nos
ultimos anos devido a presenca de componentes especiais, 0s quais 0s caracterizam
como alimentos funcionais. Por ser um campo de estudo relativamente recente, ha
necessidade de um maior nimero de pesquisas sobre os 6leos vegetais que contém
substancias biologicamente ativas. Este trabalho teve como principal objetivo
caracterizar os 0Oleos extraidos de sementes de frutos do cerrado brasileiro a fim de
identificar compostos bioativos para avaliar a possivel aplicacdo em alimentos. Nas
sementes de araticum, baru, buriti, jatoba, jenipapo, pequi e sapoti foram realizadas
a determinacdo da composicdo quimica centesimal (umidade, lipidios, proteinas,
cinzas, fibras e carboidratos totais, por diferenca) e nutricional, e nos 6leos extraidos
das sementes foram analisadas as caracteristicas fisico-quimicas (acidos graxos
livres, acidez, indices de perdxidos, de refracdo, de iodo e de saponificacdo e
matéria insaponificavel), a determinacdo do indice de estabilidade oxidativa, a
capacidade antioxidante, por meio dos sistemas B-caroteno/acido linoleico, DPPH®,
FRAP e ABTS", bem como a composicdo em fitosterdis, tocoferdis, compostos
fendlicos totais, carotenoides totais e acidos graxos. Os resultados foram submetidos
as analises de variancia e testes de Tukey para as médias a 5% empregando o
programa ESTAT, versao 2.0. As sementes de araticum, baru e pequi foram as que
apresentaram maiores porcentagens de lipidios, 28,24, 38,47 e 51,58%,
respectivamente, possibilitando a extracdo de 6leo das mesmas como alternativa
para o aproveitamento comercial, e ainda, as sementes do cerrado brasileiro
apresentaram elevadas porcentagens de fibras insollveis, assim como quantidades
consideraveis de proteinas, carboidratos totais e boas fontes caldricas. Além de
teores significativos de minerais como Ca, K, Mg, Na e P, podendo, assim, serem
utilizadas na alimentacdo humana e animal. Com relacdo as propriedades fisico-
guimicas, o0s Oleos apresentaram caracteristicas semelhantes a dos Oleos
convencionais comestiveis, como soja, girassol, canola, milho, entre outros. Para os
indices de estabilidade oxidativa, os valores variaram entre 4,96 a 96,70 horas,
observando-se influéncia da composicédo de acidos graxos sobre a resisténcia dos
Oleos a oxidagdo. Quanto a capacidade antioxidante dos 6leos, estes mostraram ter
capacidade para inibir os radicais livres que séo gerados durante a peroxidacédo do

acido linoleico, aléem de sequestrar radicais livres, pela interagdo com o radical
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DPPH?*, e ainda, capacidade de reducdo do complexo férrico ao ferroso e do radical
ABTS®*" ao ABTS. Tais fatos levam a crer que os 6leos das sementes destes frutos
podem apresentar beneficios quando ingeridos, combatendo radicais livres in vivo.
As quantidades de esterois totais e tocoferOis totais encontradas nas fracoes
lipidicas das sementes foram significativas e decresceram na ordem: buriti > jatoba >
jenipapo > baru > araticum > sapoti > pequi. Os 6leos também apresentaram
relevantes teores de compostos fendlicos totais e carotenoides totais, podendo ser
considerados como uma boa fonte destes compostos. Quanto ao perfil de acidos
graxos, os Oleos dos frutos do cerrado revelaram um elevado grau de insaturacéo,
destacando-se como acidos graxos principais, o oleico e o linoleico. Analisando a
caracterizacdo quimica centesimal e nutricional, bem como a composicao dos 6leos
obtidos das sementes de frutos do cerrado brasileiro, pode-se verificar importantes
fontes de compostos bioativos a serem empregados como aditivos alimentares, a fim
de desempenhar fungéo preventiva na satde humana e nas industrias farmacéuticas

e cosméticas.

Palavras-chave: antioxidantes, bioativos, cerrado brasileiro, composicdo quimica

centesimal, métodos analiticos, 6leos vegetais.
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ABSTRACT

The demand for vegetable oils with bioactive constituents has increased in recent
years due to the presence of special components, which characterize them as
functional foods. Since it is a relatively new field of study, there is a need for more
research on the vegetable oils that contain biologically active substances. This study
aimed to characterize the oil extracted from seeds of fruits from the Brazilian cerrado
in order to identify bioactive compounds to evaluate possible application in food. The
determinations of the proximate (moisture, lipids, protein, ash, fibers and total
carbohydrates, by difference) and nutritional compositions were conducted in the
seeds, and in oils extracted from the seeds, physicochemical characteristics were
analyzed (free fatty acids, acidity, peroxides values, refraction, iodine and
saponification and unsaponifiable matter), determining the rate of oxidative stability,
the antioxidant capacity, by means of the B-carotene/linoleic acid, DPPH®, FRAP and
ABTS*®" systems, as well as the composition in phytosterols, tocopherols, total
phenolic compounds, total carotenoids and fatty acids. The results were submitted to
analysis of variance and Tukey test for 5% average, using the ESTAT program,
version 2.0. The araticum, baru and pequi seeds showed the highest percentage of
lipids, 28.24, 38.47 and 51.58%, respectively, enabling the extraction of oil from them
as an alternative to commercial use. Also, the seeds of the Brazilian cerrado fruits
showed high percentages of insoluble fibers, as well as considerable amounts of
protein, total carbohydrates and good caloric sources, besides significant levels of
minerals such as Ca, K, Mg, Na and P, which enable them to be used in food and
feed. Regarding physicochemical properties, oils presented characteristics that are
similar to those of conventional edible oils, such as soybean, sunflower, canola, corn,
among others. For the oxidative stability index, the values ranged from 4.96 to 96.70
hours, observing the influence of fatty acid composition on the oils resistance to
oxidation. As to the antioxidant capacity of oils, these proved to have the ability to
inhibit free radicals that are generated during the peroxidation of linoleic acid, and to
scavenge free radicals, by interacting with the DPPH®. They are also able to reduce
the ferric complex to ferrous and the radical ABTS to ABTS®*. These facts suggest
that the oils of these fruits can bring benefits when ingested, by fighting free radicals
in vivo. The total amounts of sterols and tocopherols found in the total lipid fractions

of the seeds were significant and decreased in the following order: buriti > jatoba >
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genipap > baru > araticum > sapodilla > pequi. The oils also showed significant
levels of total phenolics and total carotenoids, and can be considered good source of
these compounds. As the profile of fatty acids, oils of the fruits from the cerrado
showed high degree of unsaturation: oleic and linoleic stand out as the major fatty
acids. Analyzing the proximate and nutritional chemical characterization, as well as
the composition of oils obtained from seeds of fruits from the Brazilian cerrado, one
can notice important sources of bioactives to be used as food additives, in order to
perform preventive role in human health and for the pharmaceutical and cosmetic

industries.

Keywords: antioxidants, bioactives, Brazilian cerrado, approximate composition,
analytical methods, vegetable oils.
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Introducéo geral

O Brasil e a América Latina apresentam um grande potencial a ser explorado
com relacdo aos alimentos funcionais e seus compostos bioativos. A biodiversidade
existente no Brasil oferece perspectivas a longo prazo no desenvolvimento de
alimentos funcionais, dependendo este de questbes econbmicas, de informacdo do
consumidor, da legislagdo e dos investimentos em pesquisa.

Essas informacbes sdo de grande valia, uma vez que esses alimentos
desempenham funcdes importantes no organismo humano e animal. Por outro lado,
o conhecimento do conteddo de alguns constituintes, como 0s minerais e as
vitaminas, também tem se tornado uma importante preocupac¢éo dos profissionais da
area de saude e da ciéncia de alimentos, estendendo-se até ao consumidor, que
cada vez mais se interessa em consumir alimentos que promovam a melhoria da
qualidade de vida.

Entre esses compostos bioativos, os fitosterdis, os tocoferdis, os compostos
fendlicos, os carotenoides e os acidos graxos essenciais possuem elevada atividade
antioxidante, atuando como substancias que retardam ou impedem a acdo de
radicais livres no organismo, como também atuam no controle do colesterol
sanguineo e previnem doencas cardiovasculares.

Com isso, 0s compostos bioativos apresentam um grande interesse na area
de alimentos, farmacos e cosméticos, devido as suas propriedades funcionais. A
identificacdo destes compostos €, além de desejavel, de importancia fundamental no
sentido de novas fontes alternativas e que possam incorporar caracteristicas
desejaveis quando utilizadas no preparo de novos produtos, ou mesmo quando
consumidas in natura.

Os alimentos de origem vegetal constituem uma das principais fontes de
compostos biologicamente ativos, o que tem dado suporte para muitos estudos na
tentativa de encontrar espécies vegetais ricas em tais compostos. Dentre essas
espécies, os frutos do cerrado brasileiro merecem destaque, pois sdo utilizados e
aproveitados pela populacéo, podendo ser consumidos in natura ou na fabricacao de
doces, geleias, licores, sucos, sorvetes, bolos, paes e biscoitos.

Desta forma, o estudo da biodiversidade da vegetacdo do cerrado tem

despertado interesse dos pesquisadores, visando o0 manejo adequado e o melhor
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aproveitamento das espécies frutiferas na alimentacdo humana. Além disso, existe o
interesse dos pesquisadores na producdo de novas fontes de matéria-prima de
baixo custo, com disponibilidade de oOleo e proteina e com elevado potencial
industrial.

Estudos ja tém reportado que determinadas sementes de frutos do cerrado
contém relevantes quantidades de 6leo, entretanto, maiores investigacdes sobre a
composicdo quimica e de outras propriedades dos Oleos destas sementes séo
necessarias para avaliar o seu potencial como fontes de matéria-prima de boa
qualidade para o consumo humano.

O aumento no interesse pelos Oleos vegetais e seus derivados também esta
relacionado a gradual tendéncia de substituicdo na dieta humana das gorduras de
origem animal, inclusive em paises tradicionais no consumo destas gorduras. Além
disso, o uso de Oleos vegetais para fins ndo alimenticios como, por exemplo, pelas
indUstrias quimica, farmacéutica e cosmética, também tem contribuido para o
aumento no consumo destes 0leos.

A fim de explorar e utilizar estes recursos naturais presentes no pais, em
especial os frutos do cerrado, fez-se necessario realizar um estudo da composicdo
de dleos, provenientes de sementes, com a finalidade de identificar compostos

bioativos para o desenvolvimento de alimentos funcionais.
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Objetivos

Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi de caracterizar a composi¢ao quimica

de 6leos extraidos de sementes de frutos do cerrado brasileiro.

Objetivos especificos

Caracterizar as sementes dos seguintes frutos do cerrado brasileiro: araticum,
baru, buriti, jatobd, jenipapo, pequi e sapoti quanto a composi¢cdo quimica
centesimal e potencial nutricional;

Estudar, nos oleos extraidos das sementes, as caracteristicas fisico-quimicas
(acidos graxos livres, acidez, indices de peroxidos, de refracdo, de iodo e de
saponificacdo, e matéria insaponificavel);

Determinar o indice de estabilidade oxidativa e a capacidade antioxidante in vitro
dos Oleos das sementes de frutos, por meio dos sistemas [-caroteno/acido
linoleico, DPPH®, FRAP e ABTS"";

Avaliar os 6leos das sementes de frutos quanto a composicdo em fitosterais,
tocoferdis, compostos fendlicos totais, carotenoides totais e acidos graxos, com o
intuito de avaliar a possivel aplicacdo desses 6leos como ingredientes funcionais

na alimentagdo humana.
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Organizacao e estrutura da tese

A presente tese encontra-se organizada em duas partes principais: |. Parte
tedrica e Il. Parte experimental.

Na Parte tedrica, fez-se inicialmente uma introducdo geral ao trabalho
realizado. A esta breve introducéo, seguiu-se a descricdo dos objetivos gerais e
especificos que foram delineados para a investigacdo desenvolvida ao longo desses
anos.

Ainda na Parte tedrica sdo apresentados trés capitulos relacionados com os
temas abordados na Parte experimental. O Capitulo 1 é constituido por uma reviséo
sobre os “frutos do cerrado brasileiro” apresentando as principais caracteristicas de
cada fruto. O Capitulo 2 é constituido por uma revisdo onde pretendeu-se abordar os
principais tépicos relacionados com o tema “capacidade antioxidante de fontes
vegetais” com base em estudos quimicos descritos na literatura. O Capitulo 3
também trata-se de uma revisédo sobre os “compostos bioativos em fontes vegetais”,
onde desejou-se agrupar os topicos relacionados ao tema baseando em estudos ja
publicados sobre os mecanismos de acéo, funcdes na saude e medidas analiticas
de cada grupo de compostos.

Toda a bibliografia € apresentada no final da respectiva sec¢ao, de acordo
com o estilo das normas de formatacdo das dissertacbes de mestrado e teses de
doutorado do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da Universidade
Estadual Paulista.

Segue-se a Parte experimental da tese que € constituida por quatro
capitulos, correspondendo a parte quimica centesimal e nutricional (Capitulo 1),
propriedades fisico-quimicas dos Oleos (Capitulo 2), estabilidade oxidativa e
capacidade antioxidante dos 6leos (Capitulo 3) e constituintes bioativos (Capitulo 4).
Cada capitulo é compostos por resumo, introducéo, material e métodos, resultados e

discussao, consideracg0es finais, referéncias bibliograficas e apéndices.
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Frutos do cerrado brasileiro
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RESUMO

O cerrado é um dos principais biomas do Brasil, constituido por inUmeras espécies
vegetais, como o araticum (Annona crassiflora Mart.), o baru (Dipteryx alata Vog.), o
buriti (Mauritia flexuosa L.), o jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), o jenipapo
(Genipa americana L.), o pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e o sapoti (Achras
sapota L.), que exibem varias vantagens conhecidas e exploradas pela fauna e pela
populacdo da regido onde se encontram distribuidas. Neste contexto, o objetivo
desta reviséo foi apresentar as caracteristicas gerais e nutricionais destes frutos do

cerrado brasileiro.

Palavras-chave: frutos do cerrado, vegetacdo, sustentabilidade, composicéo

nutricional.
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ABSTRACT

The cerrado is one of the major biomes of Brazil, consisting of numerous plant
species, such as araticum (Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.),
buriti (Mauritia flexuosa L.), jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), genipap (Genipa
americana L.), pequi (Caryocar brasiliense Camb.) and sapodilla (Achras sapota L.),
which present several advantages that are known and exploited by the fauna and the
population of the region where they are distributed. In this context, the aim of this
review was to present the general and nutritional characteristics of the fruits from the

Brazilian cerrado.

Keywords: cerrado fruits, vegetation, sustainability, nutritional composition.
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1. Introducéo

Nos ultimos anos, tem sido gerado um consideravel interesse sobre a
composi¢cdo quimica de frutos e sementes silvestres. Os resultados tém
demonstrado que algumas plantas sédo ricas em 6leos e em acido ascoérbico, com a
possibilidade de fontes alternativas de matéria-prima e quantidades viaveis para o
processo industrial. Além de que, esses Oleos extraidos de sementes podem ser
fontes de nutrientes e de compostos bioativos (HOLSER; BOST; VAN BOVEN,
2004) e, ainda, agregar valor aos alimentos processados (GARCIA; POLO; IHA,
2003).

O cerrado, bioma tipico da zona tropical, € uma formacao savanica que
ocupa, aproximadamente, 2,0 milhdes de km? e corresponde a 23,1% do territorio
brasileiro, compreendendo o sul do Mato Grosso, os estados de Goias, Tocantins,
Mato Grosso do Sul e Minas Gerais, 0 oeste da Bahia e o Distrito Federal. Estende-
se ainda para fora do Brasil Central, em ilhas, como no sul do Maranh&o, norte do
Piaui, Rondbnia e em um quinto do estado de Sao Paulo. Em Minas Gerais, ocupa
mais de 50% do territorio (SILVEIRA, 1989).

O clima do cerrado € estacional, apresentando duas estacdes bem definidas,
uma no periodo chuvoso, entre os meses de outubro a marco, seguido por um
periodo seco, de abril a setembro. A precipitacdo varia de 600 a 2.200 mm anuais,
sendo a média anual de 1.500 mm (FERREIRA, 2009). As temperaturas sao
geralmente amenas ao longo do ano, entre 22 e 27°C, em média, sendo a
temperatura maxima 40°C. Neste bioma encontra-se o divisor de aguas das trés
grandes bacias hidrogréficas do Brasil: a Amazénica, a do Parana e a do Sao
Francisco (GOMES, 2008).

O cerrado tipico é constituido por arvores relativamente baixas (até 20 m),
esparsas, disseminadas em meio a arbustos, subarbustos e uma vegetacdo baixa
constituida, em geral, por gramineas. A tipica vegetacdo do cerrado possui seus
troncos tortuosos, de baixo porte, ramos retorcidos, cascas espessas e folhas
grossas. Os estudos efetuados consideram que a vegetacdo nativa ndo apresenta
essa caracteristica pela falta de agua, mas devido a outros fatores de solo, como o
desequilibrio no teor de micronutrientes, como o aluminio (GOMES, 2008).

Contudo, o cerrado ndo é um grupo fisionébmico homogéneo. Em funcdo da

densidade da vegetacdo, segundo Ribeiro e Walter (1998), o cerrado pode ser
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dividido em:

v' campo limpo — com vegetacado de gramineas;

v/ campo sujo — possui cerca de 15% de arvores e arbustos, 0s quais concentram-
se geralmente em "ilhas" de vegetacdo chamados de campos de murundus;

v’ campo cerrado — caracteriza-se por vegetacao predominante rasteira com
ocorréncia de arvores e arbustos bastante espacados entre si;

v cerrado (tipico) — apresenta vegetacao retorcida de até 5 m, revestida de casca
espessa, galhos baixos e copas assimétricas;

v’ cerraddo — é uma formacao florestal constituida por trés estratos distintos:
superior, com arvores esparsas que podem atingir de 6 a 12 m, predominando as
de madeira dura; intermediario, com arvores e arbustos retorcidos; e inferior,
constituido por vegetacao rasteira;

v' veredas — sdo areas onde 0 solo esta alagado durante a maior parte do ano. O
buritizeiro (Mauritia vinifera L.) e certas gramineas sao as espécies principais nas
veredas. Em é&reas onde o solo € mais féertii ou mais Umido, embora né&o
excessivamente, o cerrado da lugar a matas ciliares ou florestas.

Apesar das limitacBes impostas ao crescimento e ao desenvolvimento das
plantas pelo regime de chuvas e pelas caracteristicas do solo, o cerrado é
considerado a mais rica dentre as savanas do mundo, estimando-se um ndamero
entre 4 e 10 mil espécies de plantas. Segundo Barbosa (1996), algumas destas
espécies podem constituir potenciais fontes de exploracdo econémica, desde que a

pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias viabilizem seu aproveitamento.

2. Alternativas de sustentabilidade

De acordo com o Programa Cerrado Sustentavel, o cerrado apresenta
expressiva biodiversidade que pode ser explorada atravées do uso sustentavel como
alternativa viavel para conservacdo de areas significativas e como meio de geracéo
de renda, seguranca alimentar e qualidade de vida para comunidades tradicionais e
agricultores (BRASIL, 2006). Esse uso pode-se dar pela utilizacdo de plantas
medicinais, criacdo de abelhas silvestres, manejo de animais silvestres, ecoturismo,
turismo rural, condimentos, artesanato e piscicultura.

Os frutos das espécies nativas do cerrado oferecem um alto valor nutricional,

além de atrativos sensoriais como cor, sabor, aroma peculiares e intensos, ainda
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poucos explorados comercialmente (VIEIRA; COSTA, 2007).

Ultimamente, é possivel encontrar grande quantidade desses frutos nativos
do cerrado sendo comercializados em feiras regionais e nas margens das rodovias a
precos competitivos, alcancando grande aceitacdo popular. Observa-se, ainda, a
existéncia de um mercado emergente, a ser melhor explorado pelos agricultores, pois
o aproveitamento desses frutos tem sido feito de forma extrativista e predatoéria. Além
disso, ha o grande potencial para a exportacéo, ja que possuem sabor diferenciado e
ndo sao encontrados em outros paises. O licor de pequi, por exemplo, é exportado
para o Japao, e a améndoa do baru, para a Alemanha, mas existem ainda muitas
possibilidades de exportacdo de outras espécies nativas (SILVA; MELO;
FERNANDES, 2001).

Dentre as espécies economicamente viaveis para o cerrado e que servem
como fonte alimenticia, os frutos descritos abaixo, sdo 0s que apresentam grande

potencial.

2.1. Araticum (Annona crassiflora Mart.)

O araticum € um fruto tipico do cerrado brasileiro, pertencente a ordem
Magnoliales e a familia Annonaceae. Na regido central do Brasil, € popularmente
conhecido como araticum-do-cerrado, araticum-do-campo, pinha-do-cerrado ou
marolo.

Sua distribuicdo é bastante ampla, ocorrendo nos cerrados dos estados de
Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Distrito Federal, Mato Grosso, Maranh&o, Goias,
Tocantins, Para, Bahia e Piaui (RIBEIRO et al.,, 2000), sendo encontrado
principalmente em terrenos elevados e de solos arenosos.

E uma arvore de porte médio, possuindo de 4 a 8 m de altura, com diametro
de copa de aproximadamente 4 m (Figura 1). Seu tronco € geralmente tortuoso,
variando de 20 a 30 cm de diametro, revestido por uma casca aspera e corticosa,
resistente a acdo do fogo. Suas folhas sédo crasso-membranosas, coridceas quando
maduras e ferrugineo-hirsutas quando jovens (LORENZI, 1998).

As flores sao, geralmente, solitarias, axilares, dotadas de pétalas carnosas
de coloracao verde-amarelada (LORENZI, 1998). S&o hermafroditas e apresentam
protoginia com o gineceu, 6rgdo feminino, amadurecendo primeiro que o androceu,
orgao masculino (CARVALHO, 2002) e termogénese. Segundo Gottsberger (1989),
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o0 inicio do aquecimento no interior da flor ocorre ao anoitecer, podendo chegar até
10°C acima da temperatura do ar, o que contribui para a atracao, principalmente, de

besouros.

Figura 1 - Aspectos gerais do Annona crassiflora Mart.

A

O fruto, do tipo baga, é sub-globuloso, de cor verde quando em
desenvolvimento e marrom, quando maduro. A polpa, cuja coloracao varia do branco
ao amarelo, é levemente adocicada.

Suas sementes sédo relativamente grandes (100 sementes pesam em média
entre 150 e 200 g), formadas basicamente de endosperma; a testa é espessa e
rigida, mas o hilo € bem aberto e permeavel ao ar e a agua. A dispersdo das
sementes é realizada por animais (RIZZINI, 1971), durante a estac¢do chuvosa, entre
novembro e mar¢o. Sua floracdo ocorre predominantemente durante os meses de
outubro e novembro (LORENZI, 1998). Ja a frutificacdo se inicia em novembro, com
a maturacao dos frutos concentrada entre os meses de janeiro e abril (CARVALHO,
2002).

Seus frutos sdo consumidos in natura ou na forma de sucos, sorvetes ou
geleias. Ja o 6leo das sementes € usado contra infeccdes da pele e, na medicina
popular, as folhas e as sementes sédo usadas contra diarreia e como antitumorais
(ROESLER et al., 2007).

O araticum € uma fruta rica em diversos elementos e, em sua composicao,
encontram-se vitaminas, além de Fe, P e Ca. Cada 100 g de sua polpa apresenta
valor energético de 52 calorias, 0,4 g de proteina, 52 mg de Ca, 24 mg de P, 2,3 mg
de Fe, 21 mg de vitamina C, 50 mg de vitamina A, 0,04 mg de vitamina B1 e 0,07 mg

de vitamina B2. Apesar de apresentar um contetdo de vitamina C baixo em relacéo
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a outras frutas nativas do cerrado, este € superior ao de algumas frutiferas
cultivadas, como a banana (6,4 mg) e a maca (5,9 mg) (ALMEIDA, 1998).

Estudo realizado por Roesler et al. (2006) demonstrou que o0s extratos
etandlicos de sementes e cascas do araticum apresentaram uma excelente atividade

antioxidante quando comparado com outros vegetais.

2.2. Baru (Dipteryx alata Vog.)

O barueiro pertence a familia Fabaceae, sendo a Unica espécie Dipteryx
encontrada no cerrado (SOARES et al., 2008). Apresenta ampla distribuicdo no
Brasil, sendo encontrado nos estados de Goias, Minas Gerais, Distrito Federal, S&o
Paulo, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul (SANO; RIBEIRO; BRITO, 2004).

A planta é hermafrodita, com até 15 m de altura, tronco podendo atingir 70
cm de didmetro e copa medindo de 6 a 8 m de diametro, densa e arredondada
(Figura 2). O fruto do barueiro tem de 5 a 7 cm de comprimento por 3 a 5 cm de
diametro, de cor marrom-claro, e é uma drupa que apresenta epicarpo lenhoso
coriaceo, mesocarpo de polpa escura e esponjosa e endocarpo lenhoso envolvendo

uma améndoa.

Figura 2 - Aspectos gerais do Dipteryx alata Vog.

Cada fruto contém uma Unica améndoa, de cor marrom-clara ou marrom-
escura, com cerca de 2,0 a 2,5 cm de comprimento e pesando cerca de 1,5 g (SILVA
et al.,, 1994; SILVA; MELO; FERNANDES, 2001). A floracao deste fruto ocorre de
novembro a maio, excepcionalmente em outras €pocas, a frutificacdo de outubro a

marcgo e a maturacao de julho a outubro, porém varia dependendo da localidade.
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O nome popular do fruto varia de acordo com o local, sendo que nos estados
de Goias, Tocantins, Minas Gerais e no Distrito Federal é conhecido como baru. Ja
em Sao Paulo, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul é denominado de cumaru ou
cumbaru. E chamado também por outros nomes como barujo, castanha-de-burro,
castanha-de-ferro, coco-feijao, cumaru-da-folha-grande, cumarurana, cumaru-roxo,
cumaru-verdadeiro, cumbary, emburena-brava, feijdo-coco, fruta-de-macaco,
meriparagé ou pau-cumaru (SANO; RIBEIRO; BRITO, 2004).

O fruto é descrito como sendo uma drupa, com polpa rica em proteina,
aromatica, muito consumido pelo gado, animais silvestres e pelo homem, na forma
de doces. Sua améndoa também €& comestivel, nutritiva e contém Oleo com
propriedades medicinais.

Togashi e Sgarbieri (1995) avaliaram a composi¢cédo quimica de améndoas de
baru, provenientes da regido Leste do estado de Goias. Estas apresentaram como
componentes mais abundantes, em base seca, lipidios (40,3 g/100 g), proteinas (29,6
g/100 g) e fibras alimentares (19,0 g/100 g). Quanto a composi¢cdo em acidos graxos
do Oleo da améndoa, predominaram os acidos oleico (44,5 g/100 g) e linoleico (31,7
g/100 g) com 78,5 g/100 g de acidos graxos insaturados, o que torna o 6leo da
améndoa de baru gualitativamente semelhante ao 6leo de amendoim.

Resultados similares foram encontrados em estudo realizado por Takemoto
et al. (2001), com as améndoas de baru, provenientes da regido Leste do estado de
Goias. As améndoas continham teores relativamente elevados de lipidios (38,2
g/100 g) e proteinas (23,9 g/100 g), aléem de valores significativos de fibras
alimentares (13,4 g/100 g) e de minerais, como K (827 mg/10 g), P (358 mg/100 g) e
Mg (178 mg/100 g), sugerindo seu emprego na alimentagdo humana e animal. O
Oleo das sementes revelou elevado grau de insaturacdo (81,2%), destacando-se 0s
acidos oleico (50,4%) e linoleico (28,0%), o que favorece seu uso para fins

alimenticios e como matéria-prima para as industrias farmacéutica e oleoquimica.

2.3. Buriti (Mauritia flexuosa L.)

O buriti € uma palmeira da familia Arecaceae, nativa do Brasil, com grande
potencial sécio-econdmico. Normalmente, sua ocorréncia estd associada a areas
periédica ou permanentemente inundadas ou com drenagem deficiente, as vezes,

préximas a rios, ao longo de florestas de galerias e savanas (Brasil Central e
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Venezuela) (FERREIRA, 2009). Conhecido popularmente como caranda-guacu,
coqueiro-buriti, palmeira-do-brejo, miriti.

No bioma cerrado é a espécie que caracteriza as veredas, marcante
fitofisionomia da regido, ocorrendo também em matas de galeria e ciliares, podendo
formar densos buritizais. Para além dos dominios do cerrado, ocorre em toda a
Amazbnia e Pantanal, e é considerada a palmeira mais abundante no pais, com
mais de 15 m de altura, o diametro do caule é de cerca de 0,50 m e quando adulta
possui 20 a 30 folhas palmadas eretas, dispostas quase sempre em leque (CALBO;
MORAES, 1997).

Seu fruto possui uma casca dura, vermelha e escamosa, que recobre a
polpa macia e oleosa, cuja coloragéo varia entre o amarelo escuro e o avermelhado,
quando completamente maduro (Figura 3). Os frutos s@o ovoides e pesam em média
50 g (MARIATH; LIMA; SANTOS, 1989).

Figura 3 - Aspectos gerais do Mauritia flexuosa L.

Embora pouco se saiba sobre a composi¢cdo nutricional do buriti, 0 seu
carater oleaginoso gerou a possibilidade de pesquisadores estudarem mais sobre
técnicas de extracdo desse 0Oleo e sua composicdo. Segundo Albuquerque et al.
(2003), em estudo realizado por espectro de absor¢éo infravermelho, o 6leo do buriti
€ basicamente composto de tocoferois, carotenoides e em maiores quantidades de
acidos graxos de cadeia longa, sendo 18% de éacido palmitico e 75% de acidos
insaturados.

Pesquisas sobre a caracterizacdo da composicao de carotenoides do buriti
revelam que o 6leo obtido de sua polpa tem altissimo teor de 3-caroteno e faz desse
fruto a maior fonte ja estudada desse pigmento (GODOY; RODRIGUEZ-AMAYA,
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1994). Sua concentracdo corresponde a 90% dos carotenoides presentes no 0Oleo
extraido do fruto e seu teor supera em dez vezes a quantidade apresentada pelo

oleo de palma.

2.4. Jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.)

A espécie Hymenaea stigonocarpa Mart. pertence a familia Fabaceae e é
originaria do Brasil. Ocorre do Piaui ao norte do Parana na floresta semidecidua. E
pouco exigente em fertilidade e umidade do solo, geralmente ocorrendo em terrenos
bem drenados, ndo podendo faltar na composicdo de reflorestamentos
heterogéneos e na arborizacdo de parques e grandes jardins (MELO; MENDES,
2005).

Hymenaea stigonocarpa Mart. é conhecida popularmente como jatoba, jatai,
jatai-amarelo, jatai-peba, jatai-vermelho, jitai, farinheira, jataiba, buranda, imbilva,
jatoba-miado, jatoba-da-caatinga ou jatoba-do-cerrado (LORENZI, 1992).

A planta tem de 4 a 6 m de altura com frutos entre 6 e 18 cm de
comprimento e de 3 a 6 cm de diametro (Figura 4). Seus frutos farinaceos séo
comestiveis e muito apreciados pela populacao regional e podem ser consumidos in
natura ou como ingrediente na elaboracdo de bolos, pdes e mingaus, cookies e
snacks com alto teor de fibras, sendo utilizadas na formulacdo de produtos dietéticos
ou terapéuticos (SILVA et al., 2001; SILVA; SILVA; CHANG, 1998).

Figura 4 - Aspectos gerais do Hymenaea stigonocarpa Matrt.

A semente apresenta em sua composicdo xiloglucanas e galactomananas,

principais hemiceluloses encontradas na parede celular de plantas dicotileddneas,
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utilizadas na fabricacdo de papéis, assim como a goma guar e o amido (LIMA;
OLIVEIRA; BUCKERIDGE, 2003).

Em estudo realizado por Matuda e Maria Netto (2005) foi demonstrado que a
fracéo lipidica da semente contém 75% de acidos graxos insaturados, sendo o acido

linoleico predominante (46,9%).
2.5. Jenipapo (Genipa americana L.)

O jenipapo pertence a familia Rubiaceae e é considerado uma espécie de
importancia econdémica, tanto pela sua esséncia florestal, quanto pela producéo de
alimentos. Sua distribuicdo geografica no Brasil abrange desde a Guiana e Marajo
até Sao Paulo e Mato Grosso.

Genipa americana L. é conhecido popularmente como jenipa, jenipapinho-do-
Pard, janipaba, janapabeiro ou janipapo. Apresenta uma arvore elegante de caule
reto de 10 a 12 m de altura e 60 cm de diametro, possui copa grande e arredondada
com ramos numerosos e fortes, sempre glabros, de casca lisa, espessa, cinzento
esverdeado e com manchas cinza mais claras (CORREA, 1969; ESTRELLA, 1995).
Folhas simples, opostas, pecioladas, de 20 a 42 cm de comprimento por 9 a 16 cm
de largura, glabras em ambas as faces (Figura 5). Inflorescéncias em racemos
axilares ou terminais, com flores hermafroditas brancas ou amareladas contendo
cinco pétalas (PRANCE, 1975).

Figura 5 - Aspectos gerais do Genipa americana L.

Os frutos sao do tipo baga sub-globosa, de 8 a 10 cm de comprimento e 6 a

7 cm de diametro, casca mole, parda ou pardacento-amarelada, membranosa, fina e
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enrugada (CORREA, 1969). De acordo com Figueiredo et al. (1986), o diametro do
fruto pode chegar até 8,5 cm. Polpa adocicada, contendo numerosas sementes
compridas, cinzento-escuras (PRANCE, 1975).

A casca e os frutos verdes contém substancias corantes violeta ou azul-
escuro, denominada, genipina, isolada pela primeira vez em 1960 (ESTRELLA,
1995; PRANCE, 1975). Essa matéria corante € sollvel na agua e no alcool, mas
torna-se preta em contato com o ar. Antigamente era usada pelos indios para se
pintarem de negro e, ainda pode ser empregada na marcacao de pecas de roupas,
pintura de tecidos de palha e outros utensilios domésticos (ALMEIDA, 1993).

O fruto raramente € consumido de forma in natura, é servido passado na
frigideira com manteiga e depois adicionado de acucar e canela em p6. O fruto
maduro também ¢é utilizado para producdo de doces em compotas, cristalizados,
sorvetes e refrescos, além de saborosos vinhos e licores.

As sementes séo fibrosas, albuminadas, castanho-escuras de 6-12 mm de
comprimento e achatadas, com teor de lipidios de 10,90%. Em estudo realizado por
Figueiredo et al. (1991), o 6leo das sementes de jenipapo apresentou 20,03% de
acidos graxos saturados (palmitico e estearico) e 79,97% de insaturados, com

predominancia do acido linoleico.

2.6. Pequi (Caryocar brasiliense Camb.)

O pequi € um fruto pertencente a familia Magnoliopdida. Sua ocorréncia
abrange todo o cerrado brasileiro, sendo encontrado principalmente em regifes de
cerraddo, cerrado denso, cerrado e cerrado ralo, com distribuicdo nos estados da
Bahia, Ceard, Distrito Federal, Goias, Maranh&o, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul,
Minas Gerais, Para, Piaui, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Tocantins (ALMEIDA, 1998).
Conhecido popularmente como piqui, piquia, piqui-do-cerrado, piquia bravo,
pequerim, améndoa-de-espinho, grao-de-cavalo ou suari. A palavra pequi, na lingua
indigena, significa “casca espinhosa” (SOUZA; SALVIANO, 2002). E uma frutifera,
conhecida como “ouro do cerrado”, por seu alto valor econdmico (ARAUJO, 1995;
RIBEIRO, 2000) e nutricional (ALMEIDA,; SILVA, 1994; SILVA et al., 1994).

O pequizeiro é uma planta arbérea com tronco, de casca aspera, rugosa,
cinza escura e fendida, que pode atingir cerca de 10 m de altura, com folhas verdes

e flores branco-amareladas (Figura 6).
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Figura 6 - Aspectos gerais do Caryocar brasiliense Camb.

A floracdo ocorre nos periodos chuvosos, com pico em setembro e a
frutificacdo entre novembro a fevereiro (ALMEIDA, 1998). A sua producdo nédo €
estavel, decorrente das diferengas climaticas, sobretudo, no periodo pdés-floragéo.
Em anos de muita chuva produz pouco, nos tempos de seca a producdo € maior,
porque a chuva derruba as flores antes da fecundacédo, o que reduz a producao
(DAMIANI, 2006).

Do pequizeiro utilizam-se todas as suas partes (madeira, casca, folhas, raiz,
fruto e améndoa) com emprego especifico (mdveis, tintas, ornamentacdo, uso
medicinal, na industria cosmética e na alimentacdo) (MARQUES, 2001; SANTOS,
2004). Devido a sua ampla utilizacdo, € considerada uma espécie de grande
interesse econdmico. O pequizeiro apresenta raizes profundas e pivotantes, mas
com marcante capacidade para desenvolver-se horizontalmente em solos rasos.
Desenvolve-se sobre ambientes pobres em nutrientes minerais e com elevado teor
de aluminio.

Segundo Medeiros e Haridasan (1985), a espécie Caryocar ndo € uma
acumuladora de aluminio, mantendo niveis entre 0,01 a 0,06% e nunca acima de
0,08% - contra teores de 1,0 a 1,8% e nunca abaixo de 0,9%, caracteristico de
plantas acumuladoras. Ao contrario de nutrientes como N, P, K, Ca ou Mg, que
possuem variacdo sazonal de concentracdo nas folhas, o aluminio se apresenta em
baixos niveis independente dessa variacdo, mesmo se na sua area de localizacédo
ocorreram queimadas ou ndo na estacao anterior.

Segundo Almeida (1998), o pequi € um fruto drupdide verde com 4,2-6,4 X
6,5-7,8 cm, possui epicarpo coriaceo carnoso, envolvido pelo mesocarpo amarelo

claro e algumas sementes. O fruto estd maduro quando sua casca, que permanece
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sempre da mesma cor verde-amarelada, amolece. Partida a casca, encontra-se em
cada fruto, uma, duas, trés ou quatro améndoas tenras envoltas por uma polpa
amarela, branca ou rosea, o verdadeiro atrativo da planta. O invélucro é revestido
por uma polpa amarelada, pastosa, farinacea e oleaginosa.

Vera et al. (2005) avaliaram e caracterizaram fisicamente os frutos de
pequizeiro no estado de Goias e observaram que o periodo de safra ocorre
geralmente nos meses de setembro a fevereiro. A altura média dos frutos foi de 5,8
cm, as médias dos diametros menores e maiores foram, respectivamente, 5,54 e
6,48 cm, o que confere certa conformacéo esférica dos frutos. O peso médio do fruto
foi em torno de 120 g, sendo que a casca representa 82% do fruto, o endocarpo
4,6%, a polpa 7% e a améndoa cerca de 1%. O peso unitario dos frutos encontrados
variou de 50 g a 250 g, a casca de 20 g a 117 g, a polpa com valor médio de 8,14 g
eaaméndoade2ga4g.

O pequi é considerado uma espécie de interesse econémico, principalmente
devido ao uso de seus frutos na culinéria, como fonte de vitaminas e na extracao de
Oleos para a fabricacdo de cosméticos (ALMEIDA; SILVA, 1994).

Os frutos apresentam boa quantidade de 6leo comestivel, vitamina A e
proteinas. Sao utilizados na alimentacdo humana e na industria caseira para
extracdo de 6leo e producao de licores. A améndoa com a polpa (mesocarpo) séo
empregadas na culinaria no preparo de arroz, feijdo, galinha; batido com leite e/ou
usadas para a extracao de manteiga (ALMEIDA, 1998; LORENZI, 2000).

Quanto aos minerais, a polpa do pequi apresenta Na (20,9 mg/g), Fe (15,57
mg/g), Mn (5,69 mg/g), Zn (65,32 mg/g), Cu (4,0 mg/g), Mg (0,05 mg/g), P (0,06
mg/g e K (0,18 mg/g), sendo que a améndoa apresenta Na (2,96 mg/g), Fe (26,82
mg/g), Mn (14,37 mg/g), Zn (53,63 mg/g) e Cu (15,93 mg/g), mostrando, portanto,
gue o consumo associado de polpa e améndoa constitui enriquecimento importante
da dieta regional em zinco e manganés. Deve-se ressaltar que o teor dos principais
macro e micronutrientes dessa espécie varia sazonalmente, sobretudo de N, P e K
(ALMEIDA, 1998).

Em estudo realizado por Roesler et al. (2008), o pequi também demonstrou
importante fonte natural de antioxidantes podendo ser aplicados nas industrias

alimenticia, farmacéutica ou cosmética.
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2.7. Sapoti (Achras sapota L.)

O sapoti (Achras sapota L.) € um fruto cultivado em varias partes do mundo
e originario da Ameérica Central. No Brasil, pode ser encontrado na zona da mata e
em serras nordestinas, € conhecido popularmente como sapota ou sapotilha.

O sapotizeiro é uma arvore frondosa pertencente a familia Sapotaceae,
introduzida das Antilhas. Aclimatada no Brasil, atualmente é de ocorréncia
espontanea. Seus frutos de sabor adocicado séo apreciados entre a populacao do
meio rural paulista, que a conhece bem. O vegetal atinge 15 m de altura, com ramos
guase verticais e copa abundante de formato oval (Figura 7) (PIO CORREA, 1931).

O fruto é uma baga globosa ovoide, elipsoide com 6 a 10 cm de
comprimento e de 3 a 6 cm de diametro, pesa cerca de 100 a 500 g. Tem casca fina
e fragil, dspera ao tato e cor pardo-amarelada; a polpa do fruto maduro é carnuda,
suculenta, creme-amarelada de sabor adocicado, sem acidez, que envolve as
sementes. As sementes sdo de cor pardo-escura a preta brilhante, de forma
achatada, com 2 cm de comprimento por 1 cm de largura, cada fruto possui de 4 a
12 unidades de sementes. O periodo da safra ocorre geralmente nos meses de

dezembro a marco e julho a setembro.

Figura 7 - Aspectos gerais do Achras sapota L.

O fruto pode ser utilizado na forma de sucos, sorvetes e principalmente in
natura, uma vez que sua polpa é considerada suculenta e bastante doce, nao
apresentando conteudos significativos de fibras (MATOS et al., 2003).

O sapoti tem sido usado também na medicina popular, onde os

componentes das sementes e da casca apresentam propriedades diuréticas e
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antipiréticas, sendo empregados para dissolver calculos hepaticos, nefriticos e
combater a anorexia (CORDEIRO; NUNES; ALMEIDA, 1996).

Atribui-se a casca do fruto propriedades tbnicas e febrifugas; as sementes
séo utilizadas como matéria-prima para obtencéo de glicose e pectina. Pelo aroma e
sabor do fruto tem sido comercializado nos mercados regionais a precos
relativamente altos. A composic¢ao do fruto por 100 g é: energia (96 kcal), proteinas
(0,7 g), Ca (29 g), Fe (1,2 mg), vitamina B1 (0,01 mg), vitamina B2 (0,01 mg) e
vitamina C (13 mg) (SEAGRI, 2010).

3. Consideracoes finais

Os frutos do cerrado possuem composi¢cao quimica variada, tanto em termos
caloricos quanto em concentracdo de macro e micronutrientes, e a escolha correta
dos frutos pode contribuir para uma alimentacao balanceada e rica em nutrientes, de
apresentacao gastrondémica diversificada e agradavel ao paladar do consumidor.

Desta maneira, os frutos do cerrado sdo um importante segmento,
crescente, rentavel e de boa aceitacdo, o que os tornam uma excelente alternativa
para muitos agricultores, além de outros setores como a industria e o comércio. Com
isso, a conservacao do ambiente e o plantio de arvores frutiferas nativas em areas
de preservacéo permanente e de reserva legal sdo de fundamental importancia para
promover o desenvolvimento socioeconomico e ambiental da regido, de maneira

sustentavel.
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RESUMO

Antioxidantes naturais sdo importantes na prevencao de doencas, tanto para plantas
como para animais, inibindo ou retardando a oxidacéo das biomoléculas por meio da
prevencao da iniciacdo ou da propagacao da cadeia de reacdes da oxidacdo. Com
isso, dietas acrescidas de frutas, vegetais, tubérculos, cascas, castanhas, sementes
oleaginosas, entre outras fontes vegetais, estdo associadas a menor incidéncia de
doencas coronarianas e inflamatdérias, e certos tipos de cancer. Neste contexto, o
objetivo desta revisdo foi apresentar a classificagdo, os mecanismos de acao, 0s
tipos e funcBes dos antioxidantes naturais, e suas medidas analiticas de avaliacéo
da capacidade antioxidante de fontes vegetais, visando verificar 0 seu potencial
antioxidante para possivel aplicacdo na industria alimenticia, farmacéutica e

cosmeética.

Palavras-chave: deterioracdo oxidativa, B-caroteno/acido linoleico, DPPH®, FRAP,

ABTS™".
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ABSTRACT

Natural antioxidants are important in the prevention of diseases, both for plants and
animals, inhibiting or retarding the oxidation of biomolecules, by preventing the
initiation or propagation of oxidation reaction chains. With this, diets containing fruits,
vegetables, tubers, bark, nuts, oilseeds, and other plant sources are associated with
lower incidence of coronary heart disease, inflammatory diseases, and certain types
of cancer. In this context, the aim of this review was to present the classification,
mechanisms of action, types and functions of natural antioxidants, and their analytical
measurements to assess the antioxidant capacity of plant sources, to verify their
antioxidant potential for possible application in food, pharmaceutical and cosmetic

industries.

Keywords: oxidative deterioration, B-carotene/linoleic acid, DPPH®, FRAP, ABTS"".
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1. Introducéo

Os Oleos e gorduras estdo sujeitos a diversas reacfes que resultam em
modificacbes de suas caracteristicas originais. Estas envolvem alteracbes
bioldgicas, fisicas e quimicas, dentro das quais se enquadra o processo de oxidagao
lipidica (NAMIKI, 1990; NAWAR, 1985).

O retardo ou a prevencao da oxidacao lipidica, uma das principais causas da
deterioracdo de alimentos, pode ser realizado pela adicdo de antioxidantes, que
mantém a qualidade e prolongam a vida de prateleira do alimento (MONFERRER;
VILLALTA, 1993; MUKAI et al., 1993).

A estabilidade oxidativa € um dos mais importantes indicadores utilizados
para avaliagdo da qualidade dos 6leos comestiveis. A diferenca da estabilidade
entre os diversos tipos de 6leos vegetais é decorrente principalmente da presenca
de &cidos graxos poli-insaturados e da quantidade de antioxidantes naturais, além
da adicdo de antioxidantes sintéticos.

Nos Ultimos anos, pesquisas vém sendo realizadas a fim de divulgar a
comunidade cientifica e ao consumidor a capacidade antioxidante encontrada em
fontes vegetais, isoladas ou combinadas, para prevenir doencas, além de melhorar a
qualidade de vida do ser humano. Por outro lado, os antioxidantes ndo se limitam
somente aos géneros alimenticios, ou seja, eles também podem ser empregados

nas industrias farmacéuticas e cosmeéticas.

2. Oxidacao lipidica

A oxidacdo lipidica € responséavel pelo desenvolvimento de sabores e odores
desagradaveis, tornando os alimentos improprios para consumo, além de provocar
outras alteracbes que irdo afetar ndo s6 a qualidade nutricional, devido a
degradacdo de vitaminas lipossollveis e de 4cidos graxos essenciais, mas também
a integridade e seguranca dos alimentos, pela formacdo de compostos
potencialmente toxicos (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999). O mecanismo da

oxidacao lipidica é tradicionalmente descrito por diferentes caminhos.

e Reac0es hidroliticas

As reacdes hidroliticas sao catalisadas pelas enzimas lipases, presentes nas
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sementes oleaginosas, ou pela acdo de calor e umidade, com formacdo de acidos
graxos livres, que aumentam a acidez do 6leo e, em menor quantidade, a formacéo
de metilcetonas e lactonas, podendo produzir aromas desagradaveis (O'BRIEN,
1998).

e Oxidacao enzimética

A oxidacao por via enzimatica ocorre pela acdo das enzimas lipoxigenases
gue atuam sobre os acidos graxos poli-insaturados, catalisando a adicdo de oxigénio
a cadeia hidrocarbonada poli-insaturada. O resultado é a formacao de peréxidos e
hidroperoxidos com duplas ligacées conjugadas que podem envolver-se em
diferentes reacdes degradativas (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

e Fotoxidacao

O mecanismo da fotoxidacdo de gorduras insaturadas €é promovido
essencialmente pela radiacao ultravioleta (UV) em presenca de fotossensibilizadores
(clorofila, mioglobina, riboflavina e outros), que absorvem a energia luminosa de
comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o oxigénio triplete (*0,),
gerando o estado singlete (*O,) (BERGER; HAMILTON, 1995).

O 'O, reage diretamente com as ligagdes duplas por adicdo, formando
hidroperoxidos diferentes dos que se observam na auséncia de luz e de
sensibilizadores, e que por degradacdo posterior originam aldeidos, alcodis e
hidrocarbonetos (SA; OLIVEIRA; REGITANO D ARCE, 2004).

e Autoxidacao

A autoxidacdo é o principal mecanismo de oxidacdo dos 0Oleos e gorduras
(WENG; WANG, 2000). Segundo Ordoéiiez et al. (2005), o mecanismo de oxidacao é
uma das principais reacdes de deterioracdo dos alimentos, implicando no
aparecimento de sabores e odores desagradaveis. Essa reacdo de deterioracédo
provoca reducdo no valor nutritivo do alimento, como consequéncia da perda de
acidos graxos essenciais, sendo alguns produtos, resultantes da reacao,
potencialmente toxicos.

De acordo com Jadhav et al. (1996), a oxidagdo dos 6leos e gorduras esta
associada a reagdo do oxigénio com acidos graxos insaturados e ocorre conforme

as etapas ilustradas na Figura 1.
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Figura 1 - Mecanismo de reacgdo da oxidacao lipidica.

Iniciacdo RH —» R"+H*
Propagacao R+ 0O, » ROO*
F ROO®+ RH — ROOH + R’
|

Término ROO* + R* —» ROOR
ROO® + ROO®* - ROOR + Oz Produtos estéaveis
R*"+R*—>RR

RH - Acido graxo insaturado; R* - Radical livre; ROO" - Radical peréxido; ROOH - Hidroperdxido

Na etapa da iniciagdo, ocorre a formacao de radicais livres devido a retirada
de um hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo, em condi¢cdes
favorecidas por luz e calor. Na propagacdo, os radicais livres (moléculas
susceptiveis ao ataque do oxigénio atmosférico) sdo convertidos em (outros radicais)
produtos primarios da oxidacédo lipidica (peroxidos e hidroperoxidos). Os radicais
livres formados atuam como propagadores da reacdo, resultando num processo
autocatalitico. No término, os radicais combinam-se formando produtos estaveis
(produtos secundarios de oxidac&o), obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos
(ep6xidos, compostos volateis e ndo-volateis) (MELO; GUERRA, 2002).

Para prevenir a autoxidacdo de Oleos/gorduras, h4 a necessidade de
diminuir a incidéncia de todos os fatores que a favorecem, mantendo ao minimo os
niveis de energia, temperatura e luz, que séo responsaveis pelo desencadeamento
do processo de formagéo de radicais livres, evitando a presenca de tracos de metais
no 6leo, impedindo o contato com o oxigénio e bloqueando a formacao de radicais
livres por meio de antioxidantes, os quais, em pequenas quantidades, atuam
interferindo nos processos de oxidacéo de lipidios (JORGE; GONCALVES, 1998).

3. Antioxidantes

O uso de antioxidantes na industria de alimentos e seus mecanismos
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funcionais tem sido amplamente estudado. Uma preocupacédo atual das industrias &
estabelecer um controle da alteracdo de 6leos e gorduras durante seu uso, devido a
relacdo com a qualidade e vida de prateleira do produto. Portanto, nas ultimas
décadas, alguns aditivos vém adquirindo importancia significativa, devido a sua
contribuicdo, tanto na diminuicdo da deterioracdo de Oleos e gorduras, como no
aumento da vida util do produto no mercado. Dentro deste contexto, os antioxidantes
tém lugar de destaque, cuja efetividade como inibidor das reacdes autoxidativas
durante armazenamento, processamento e utilizacdo de Oleos e gorduras €
indiscutivel e conduz sua utilizagdo como aditivos usados em quantidades limitadas
(MOURE et al., 2001).

3.1. Classificacdo e mecanismo de acéo

Biologicamente, os antioxidantes podem ser denominados como substancias
sintéticas ou naturais, adicionadas aos produtos para prevenir ou retardar sua
deterioracédo pela acado do oxigénio do ar. E bioquimicamente, os antioxidantes sé&o
designados de enzimas ou outras substancias organicas, como vitamina E, capazes
de amenizar os efeitos nocivos da oxidacdo em tecidos (HUANG; OU; PRIOR,
2005).

Estruturalmente, os antioxidantes sdo compostos aromaticos que possuem
pelo menos uma hidroxila, podendo ser sintéticos, largamente utilizados pela
indUstria de alimentos, ou naturais, que fazem parte da constituicdo de diversos
alimentos (PODSEDEK, 2007).

Os antioxidantes, segundo o mecanismo de acéo, sdo classificados em
antioxidantes primarios e secundarios. Os primarios sdo compostos de estrutura
fendlica (Figura 2): butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), galato de
propila (GP) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ), que promovem a remocao ou
inativacdo dos radicais livres formados durante a iniciagdo ou propagacao da
reacdo, pela doacdo de atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a
reacdo em cadeia (DUBINSKY, 2000; SIMIC; JAVANOVIC, 1994). Madhavi e
Salunkhe (1995) apresentaram 0 mecanismo de acdo para 0s antioxidantes

primarios, representado na Figura 3.
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Figura 2 - Estrutura fendlica dos antioxidantes primarios.

BHA BHT GP TBHQ

Figura 3 - Mecanismo de acdo dos antioxidantes primarios.

ROO®+AH ——> ROOH + A"
R*+AH ——> RH+A

ROQO’e R’ - Radical peréxido e radical livre
AH - Antioxidante com um atomo de hidrogénio
A’ - Radical inerte

Os antioxidantes secundarios contribuem para retardar a autoxidacao por
mecanismos diferentes aos dos antioxidantes primarios (CHOE; MIN, 2006). Nesta
categoria encontram-se:

v' Agentes quelantes — complexam ions metalicos, principalmente cobre e ferro,
gue catalisam a oxidacao lipidica. Um par de elétrons ndo compartilhado na sua
estrutura molecular promove acdo de complexacdo. Os mais comuns sédo acido
citrico e seus sais, fosfatos e sais do acido etileno diamina tetra acético (EDTA);

v" Removedores de oxigénio — atuam capturando o oxigénio presente no meio, por
reacdes quimicas estaveis, tornando-os, consequentemente, indisponiveis para
atuar como propagadores da autoxidacdo. Acido ascérbico e palmitato de
ascorbila sdo os melhores exemplos deste grupo;

v' Compostos que decompdem os hidroperoxidos — formam produtos finais
estaveis, como os fosfolipidios em determinadas condi¢des;

v' Compostos que regeneram 0s antioxidantes primarios — como o acido ascorbico,

que regenera o o-tocoferol.

3.2. Tipos de antioxidantes

Os antioxidantes sintéticos como BHA, BHT, GP e TBHQ sédo o0s mais

utilizados na industria de alimentos para diminuir a fase de propagacao da reacéo de
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oxidagéo.

Estudos toxicoldgicos tém demonstrado a possibilidade desses antioxidantes
apresentarem efeito carcinogénico em experimentos com animais (BOTTERWECK
et al., 2000). Por esse motivo, o uso de antioxidantes sintéticos € restringido em
Varios paises, visto que existe a possibilidade de terem efeitos indesejaveis para a
salde humana (ALMEIDA-DORIA; REGITANO-D'ARCE, 2000; CUVELIER;
RICHARD; BERSET, 1996).

O TBHQ néo é permitido no Canada e na Comunidade Econdmica Europeia
(REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2002). Segundo o Codex Alimentarium
Commission (2009), o limite maximo permitido para BHA, TBHQ, BHT, GP, e
combinagdes de dois ou mais antioxidantes é de 175, 120, 75, 100 e 200 mg/kg,
respectivamente. No Brasil, 0 uso de antioxidantes é controlado pelo Ministério da
Saude que limita em 200 mg/kg tanto para BHA como para TBHQ e 100 mg/kg para
BHT e GP como concentracfes maximas permitidas (BRASIL, 2005).

Tendo em vista os indicios de problemas que podem ser provocados pelo
consumo de antioxidantes sintéticos, h& grande interesse na obtencdo e utilizacao
de antioxidantes provenientes de fontes naturais porque sdo presumidamente
seguros, visto que ocorrem em plantas e frutas. Nesse sentido, muitas pesquisas
tém sido dirigidas com a finalidade de encontrar produtos naturais com atividade
antioxidante, os quais permitirdo substituir os sintéticos ou fazer associacfes entre
eles, com o intuito de diminuir sua quantidade nos alimentos (COIMBRA; DEL RE;
JORGE, 2009; JORGE; MALACRIDA, 2008; LUZIA; JORGE, 2011; SOARES, 2002).

As substancias presentes em fontes naturais, que sdo capazes de agir como
antioxidantes sao minerais, vitaminas e compostos fendlicos. Dentre os mais
importantes, sob o ponto de vista tecnologico, podem-se citar os tocoferdis, os
carotenoides, alguns acidos organicos como citrico e ascorbico, e os flavonoides.
Esses compostos podem agir como redutores de radicais livres, inibidores ou
supressores de 'O, e ainda como inativadores de metais pré-oxidantes.

O potencial antioxidante de um composto é determinado pela reatividade do
mesmo como doador de elétrons ou hidrogénio, sua capacidade de deslocar ou
estabilizar elétrons desemparelhados e suas reatividades com outro antioxidante ou
com o oxigénio molecular (MOURE et al., 2001).

Okonogi et al. (2007) avaliaram a capacidade antioxidante e a citotoxicidade

de residuos de cascas de diferentes frutas: roma (Punica granatum), rambutam
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(Nephelium lappaceum) e mangostao (Garcinia mangostana), e constataram que
poderiam ser aproveitados devido ao grande potencial antioxidante.

Segundo estudo realizado por Leong e Shui (2002), a capacidade
antioxidante de frutas como goiaba, uva, manga, kiwi, meldo, mamao, abacate, coco,
melancia, laranja, sapoti e rambutam variou de acordo com a espécie, de 0,06%

para sapoti até 70,2% para rambutam.

3.3. Funclbes dos antioxidantes naturais

Além de prevenir a deterioracdo oxidativa dos lipidios, os antioxidantes
atuam beneficamente na saude prevenindo o surgimento de doencas relacionadas
ao envelhecimento, cancer e doencas cardiacas. A formacao de radicais livres esta
associada com o metabolismo normal das células aerdbicas. O consumo de oxigénio
inerente & multiplicacdo celular leva a geracdo de uma série desses radicais. A
interacdo destas espécies com moléculas de natureza lipidica em excesso produz
novos radicais hidroperoxidos e diferentes peroxidos. A producédo de radicais livres é
controlada nos seres vivos por diversos compostos antioxidantes, os quais podem
ter origem enddgena ou serem obtidos pela dieta. Quando ha limitacdo na
disponibilidade de antioxidantes, podem ocorrer lesdes oxidativas de carater
cumulativo e os grupos de radicais podem interagir com os sistemas biologicos de
formas citotoxicas (SOUZA et al., 2007).

Segundo Krishnaiah, Sarbatly e Nithyanandam (2011), os antioxidantes
extraidos de plantas medicinais e ervas reduzem o estresse oxidativo nas células e,
portanto, sdo Uteis no tratamento de varias doencas, como cancer, doencas

inflamatérias e cardiovasculares.

3.4. Medidas analiticas

Varios sdo os métodos para avaliar a capacidade antioxidante, podendo ser
usados para compostos isolados, extratos de vegetais e 0Oleos. Estes métodos
podem ser testados in vitro e in vivo.

Dentre esses, podem ser citados os meétodos tradicionais de extracdo
utilizando solventes organicos (como agua, etanol, éter e metanol) e a extracao

supercritica com o diéxido de carbono (CO,). Sob o ponto de vista quimico, ndo ha
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como selecionar a metodologia mais eficiente para a extracdo desses compostos
gue podem sofrer a influéncia de diversos fatores, por exemplo, a natureza do
vegetal, o solvente empregado na extracdo, o tamanho das particulas, o tempo e a
temperatura de extracdo (ANDREO; JORGE, 2006; SUHAJ, 2006). E também, por
outro lado, ndo existe um método satisfatério que consiga averiguar a capacidade
antioxidante total de uma amostra, pois existem varios mecanismos antioxidantes
gue podem ocorrer (OU et al., 2002), sendo sequestro de radicais, habilidade
redutora, complexac¢éo de ions metélicos e outros.

Desta forma, os métodos mais comumente utilizados para avaliar a
capacidade antioxidante em vegetais sao o0s realizados por meio de
espectrofotometria, tais como [-caroteno/acido linoleico (DUARTE-ALMEIDA et al.,
2006; SUN; POWERS; TANG, 2007); 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH®)
(JAYAPRAKASHA et al., 2007; STRATIL; KLEJDUS; KUBAN, 2006); ferric-reducing
antioxidant power (FRAP) (HUANG; OU; PRIOR, 2005; STRATIL; KLEJDUS;
KUBAN, 2006); 2,2- azino-bis-(3- ethylbenzo-thiazoline-6-sulfonic acid) (ABTS™)
(KUSKOSKI et al. 2005; ZHOU; YU, 2006); oxygen radical absorbanc capacity
(ORAQC).

Essas metodologias vém sendo bastante utilizadas na determinagédo da
capacidade antioxidante de alimentos e produtos naturais devido a sua relativa
simplicidade, rapidez e sensibilidade (ARNAO, 2000).

3.4.1. B-caroteno/acido linoleico

O método do B-caroteno/acido linoleico utiliza Tween 40 como emulsificante,
e avalia a atividade de inibicdo de radicais livres gerados durante a peroxidacéo do
acido linoleico. O método esta fundamentado em medidas espectrofotométricas da
descoloracdo (oxidacdo) do B-caroteno induzida pelos produtos de degradacéo
oxidativa do &cido linoleico (MARCO, 1968; MILLER, 1971). A determinacdo €
medida a 470 nm, na presenca e na auséncia de um antioxidante. E um método
simples, sensivel, mas néo especifico, pois, substancias oxidantes ou redutoras
interferem no ensaio (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

3.4.2. DPPH’

No método de sequestro do radical DPPH®, a atividade antioxidante de um
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composto € determinada pela medida do decréscimo na absorvancia do radical
estavel a 515 nm (MATTHAUS, 2002). Quando o radical DPPH® reage com um
composto antioxidante (AH) que pode doar um atomo de hidrogénio, ele é reduzido
a molécula estavel DPPH-H. Esta reducdo é acompanhada pela mudanca de
coloracdo do radical roxo para o amarelo claro, levando a um decréscimo na
absorvancia. Quanto maior a rapidez com que a absorvancia diminui, maior a
capacidade do antioxidante para doar hidrogénio (MILIAUSKAS; VENSKUTONIS;
VAN BEEK, 2004).

A atividade antirradical de um composto determinada pelo método do DPPH*®
pode ser expressa como porcentagem de atividade antioxidante ou em termos da
eficiéncia de concentragdo (ECsg). A eficiéncia de concentragdo consiste na
guantidade de antioxidante necessdaria para decrescer a concentracao inicial de
DPPH® em 50%. Assim, quanto menor o valor de ECsg, maior o poder antioxidante
do composto.

O método de DPPH é usado rotineiramente para avaliar as propriedades
antioxidantes de graos de trigo e farelo, vegetais, ervas, especiarias, castanhas,
além de dleos de sementes comestiveis, em diferentes sistemas de solventes,

incluindo etanol, acetona aquosa, metanol e benzeno (CHENG; MOORE; YU, 2006).

3.4.3. FRAP

Dentre os métodos para a avaliacdo da atividade antioxidante, o FRAP é o
anico que nao se baseia na capacidade de captura do radical livre e sim na
capacidade de reducdo do complexo férrico em ferroso, quando isso ocorre na
presenca de 2,4,6-Tris (2-pyridyl)-s-triazine (TPTZ) e em condic¢des acidas a reducao
€ acompanhada pela formacdo de um complexo corado, azul intenso, com uma
absorcdo maxima a 593 nm (BENZIE; STRAIN, 1996).

3.4.4. ABTS™

Segundo Re et al. (1999), o método ABTS"" ou trolox equivalent antioxidant
activity (TEAC) a 734 nm, baseia-se na cor azul-esverdeada, do produto obtido da
reacdo do ABTS' com perssulfato de potassio, que possui absor¢gio maxima em
645, 734 e 815 nm. Com a adicdo de um antioxidante ocorre a reducéo do ABTS"™ a

ABTS promovendo a perda da coloracdo do meio reacional. Com a extensédo da
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perda de cor, a porcentagem de inibicido do ABTS"" é determinada em fungdo do
Trolox, que é um antioxidante sintético analogo a vitamina E, submetido as mesmas
condicdes de analise do antioxidante.

O método ABTS" pode ser usado para solu¢cdes com diferentes valores de
pH, bem como para o estudo da influéncia do pH nos mecanismos antioxidantes. E
solavel em solventes aquosos e organicos e nao € afetado por forca ibnica, assim
pode ser usado também para determinar a capacidade antioxidante de extratos e

fluidos corpdreos, hidrofilicos e lipofilicos (AWIKA et al., 2003).

3.4.5. ORAC

O método ORAC baseia-se na capacidade de captura de um radical
especifico, o peroxila, gerado a partir de uma molécula organica 2,2-azino-bis-(2-
methylpropianamidine dihydrochloride) (AAPH). Os radicais atacam a molécula de
fluoresceina oxidada que ja ndo emite fluorescéncia, produzindo, portanto, um
decréscimo na mesma (excitacdo a 493 nm e emissado a 515 nm). Na presenca dos
antioxidantes, a reacdo do radical peroxila com a fluoresceina faz com que esta
mantenha a mesma emissao de fluorescéncia. Dessa forma, pode-se comparar o
decréscimo da fluorescéncia produzida na presenca e na auséncia de um
antioxidante (OU; HAMPCH-WOODILL; PRIOR, 2001).

O método ORAC tem sido amplamente utilizado em estudos recentes de
plantas, frutas e vegetais (KRISHNAIAH; SARBATLY; NITHYANANDAM, 2011).

3.5. Fontes vegetais

Durante o processamento, antioxidantes naturais presentes nas sementes
oleaginosas sdo separados em fracOes lipofilicas e hidrofilicas. A maioria dos
antioxidantes lipofilicos é extraida com o 6leo durante a prensagem e extracdo com
solvente. Antioxidantes mais polares, no entanto, sao parcialmente removidos
durante a etapa de refino (SCHMIDT; POKORNY, 2005). Oleos extraidos a frio
retém elevados niveis de antioxidantes naturais e, desta forma, apresentam elevada
vida de prateleira sem a adicdo de antioxidantes sintéticos, promovendo, ainda,
beneficios a saude (PARKER et al., 2003).

Os antioxidantes naturais podem ser encontrados e isolados de uma

variedade de alimentos de fontes vegetais. Entre as fontes de antioxidantes naturais
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estdo incluidos frutas e legumes (LUZIA, JORGE, 2011; STANGELAND; REMBERG,;
LYE, 2009; TENORE; NOVELLINO; BASILE, 2012), café e cacau (BREZOVA;
SLEBODOVA; STASKO, 2009; DELGADO-ANDRADE; MORALES, 2005; OTHMAN
et al., 2007), cereais (OKARTER et al., 2010; PEREZ-JIMENEZ; SAURA-CALIXTO,
2005), cogumelos (ELMASTAS et al., 2007; HELENO et al., 2010; SILVA; JORGE,
2011), ervas e especiarias (BANDYOPADHYAY; CHAKRABORTY;
RAYCHAUDHURI, 2008; DEL RE; JORGE, 2011; WANG et al., 2012), castanhas
(YANG, 2009; WALL, 2010), hortalicas (ISABELLE et al., 2010) e plantas medicinais
(KRISHNAIAH; SARBATLY; NITHYANANDAM, 2011; SOUSA et al., 2007).

Dietas ricas nessas fontes vegetais estdo associadas com menor incidéncia
de doencas degenerativas, coronarianas, certos tipos de cancer, doencas
inflamatérias, Ulceras gastricas, além de proteger o sistema imune. Com isso,
diferentes tipos de extracdo tém sido empregados para avaliar in vitro a capacidade
antioxidante de produtos naturais. A Tabela 1 apresenta alguns métodos de extracéo
e a capacidade antioxidante de varias espécies de fontes vegetais. Segundo Anwar
et al. (2010), sementes de cevada (Hordeum vulgare L.) extraidas com 100% de
metanol obtiveram maior atividade antioxidante quando comparada com a mistura de
metanol:dgua (80:20 v/v). Porém, outros autores encontraram relevante atividade
antioxidante para métodos de extracdo que utilizam dois tipos de solventes.

A atividade antioxidante (ECsp) da castanha do Brasil (Bertholletia excelsa)
apresentou maior capacidade quando extraida com a mistura cloroférmio:metanol
(295 pg/mL), enquanto que na extracdo com o hexano obteve 65,5 pg/mL
(MIRALIAKBARI; SHAHIDI, 2008).

4. Consideragoes finais

A oxidacdo lipidica € uma das principais alteragdes que afeta tanto 6leos ou
gorduras e também os alimentos que os contém. As rea¢cfes quimicas envolvidas
nesse processo sdo complexas e geram, em estdgios mais avancados, produtos
sensorialmente inaceitaveis. A aplicacdo de antioxidantes, em termos técnicos, € um
dos caminhos mais simples para reduzir a oxidacdo de 6leos e gorduras. Desta
maneira, nesta revisdo, enfatizou-se a possibilidade dos vegetais in natura como
frutas, tubérculos, cascas, sementes, 6leos, entre outros componentes vegetais,

serem fontes de antioxidantes.
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Tabela 1 - Métodos de extracdo e capacidade antioxidante de varias espécies de fontes vegetais.

Espécies

Métodos de Extragéo

Potencial Antioxidante

Referéncias

Araticum (Annona crassiflora)

Abdbora (Cucurbita sp.)
Uva (Vitis vinifera L.)

Alecrim (Rosmarinus officinalis)
Gengibre (Zingiber officinalis)

Castanha do Brasil (Bertholletia excelsa)

Planta medicinal (Teucrium polium)

Pitangas roxa, vermelha e laranja
(Eugenia uniflora L.)

Cevada (Hordeum vulgare L.)

Caja (Spondias mombin)
Mangaba (Hancornia speciosa)

Acali (Euterpe oleraceae)

Agua:Etanol
(5:95 viv)

Prensagem a Frio
Fluido
Supercritico

Hexano
Cloroférmio:Metanol

Metanol

Cloroférmio:Metanol:Agua

Metanol:Agua
(80:20 v/v);
Metanol (100%)

Metanol:Agua
(50:50 v/iv)

Soxhlet 60°C
Eter de Petréleo

ECs (31,14 pg/mL)

DPPH" (0,95 e 1,43 mmol/L)

ABTS" (200 e 350 e mmol
Trolox/g) e DPPH" (80 e 145
mmol Trolox/g)

ECs (65,5 pg/mL);
ECs0 (295 pg/mL)

ECso (20,1 pg/mL)

DPPH"* (14,6, 16,7
17,4 mmol Trolox/100 g)

ECs0(90,7 pg/mL);
ECso (144,1 pg/mL)

ECs50(9.397 € 3.385 g/g) e

ABTS" (7,8 e 14,6 pmol
Trolox/g)

ECs (646,3 g/g)

Roesler et al. (2007)

Tuberoso et al. (2007)
Justo et al. (2008)
Miraliakbari e Shahidi (2008)
Sharififar, Dehghn-Nudeh e
Mirtajaldini (2009)

Bagetti et al. (2009)

Anwar et al. (2010)

Rufino et al. (2010a)

Rufino et al. (2010b)
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7

Em termos experimentais, o processo de extracdo € uma etapa chave na
obtencdo de antioxidantes com rendimento aceitavel. Para selecionar um solvente,
estudos comparativos sao necessarios para cada substrato. Além das extracdes
convencionais com metanol, etanol e acetato de etila, outros métodos, como
extracoes em fase supercritica sdo Gteis, uma vez que fornecem bons rendimentos e
preservam as propriedades antioxidantes.

Quanto a avaliacdo da capacidade antioxidante, existem muitos métodos,
com fundamentos, mecanismos de reacao e maneiras de expressar resultados muito
diferentes. Além do mais, em vista das diversas aplicacdes alimenticias,
farmacoldgicas, cosméticas, entre outras, torna-se dificil escolher os métodos mais
apropriados. Nesse sentido, esta linha de investigacdo desponta como area de
interesse imediato para 0os mais diversos setores do conhecimento no sentido de
encontrar respostas para a promocdo da saude dos consumidores e do meio
ambiente, bem como para a melhoria da qualidade de vida.

Porém, é necesséario um estudo detalhado, com atencdo cuidadosa em
relacdo ao potencial de toxicidade. Estudos nessa linha devem ser realizados antes
da possivel aplicacdo dos antioxidantes naturais em larga escala. A discusséo de
testes toxicologicos e antimicrobianos foge do escopo do presente trabalho, porém
0s mesmos sao fundamentais para o uso industrial ou artesanal dos varios produtos,

em alimentacdo humana ou animal.
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RESUMO

Dietas que incluem compostos bioativos provindos de fontes como frutas, vegetais,
castanhas, sementes oleaginosas, graos, entre outras, estdo associadas a reducao
de riscos de doengas cardiovasculares, artrites, doencgas cronico-degenerativas e,
ainda, a uma melhor qualidade e expectativa de vida. Neste contexto, o objetivo
desta revisao foi apresentar as fontes, mecanismos de acao, funcdes, e medidas
analiticas de compostos como os fitosteroéis, os tocoferéis, os compostos fendlicos,
os carotenoides e o0s acidos graxos essenciais, enfatizando a possibilidade de
muitos vegetais in natura serem fontes desses compostos. De fato, o consumidor
interessa-se cada vez mais por conhecer os alimentos que utiliza e ha uma
crescente demanda por produtos que contenham em sua composi¢cado constituintes
considerados potencialmente benéficos para a saude. Desta forma, tem-se um
campo com enorme potencial econdémico que as industrias alimentares tentam
explorar cada vez mais. Este fenbmeno evidencia-se pelo aumento do investimento
de industrias e grupos econdmicos no desenvolvimento de novos produtos apoiados

em estudos cientificos.

Palavras-chave: alimentos funcionais, medidas analiticas, vegetais, antioxidantes.
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ABSTRACT

Diets that include bioactive compounds coming from sources such as fruits,
vegetables, nuts, oilseeds, grains, among others, are associated with reduced risk of
cardiovascular disease, arthritis, chronic degenerative diseases and also to the
improvement of quality and expectation of life. In this context, the aim of this review
was to present the sources, mechanisms of action, functions, and analytical
measures of compounds such as plant sterols, tocopherols, phenolic compounds, the
carotenoids and essential fatty acids, emphasizing the possibility of several fresh
vegetables being sources of these compounds. In fact, consumers are more and
more interested in knowing about foods they use and there is a growing demand for
products containing constituents considered potentially beneficial for health in their
composition. Thus, there is a field with great economic potential that the food
industries try to explore more and more. This phenomenon is evidenced by the
increased investment of industries and economic groups in developing new products

backed by scientific studies.

Keywords: functional foods, analytical measurements, vegetables, antioxidants.
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1. Introducéo

Compostos bioativos sao constituintes nao nutricionais e ocorrem
tipicamente em pequenas quantidades nos alimentos. O estudo desses compostos
bioativos inspirou o conceito de alimentos funcionais.

O termo “alimentos funcionais” foi usado pela primeira vez no Japao, em
meados de 80, para produtos alimentares enriquecidos com componentes especiais
que possuiam vantajosos efeitos fisiolégicos (KWAK; JUKES, 2001; STANTON et
al., 2005).

Segundo Day et al. (2009), alimento funcional € qualquer alimento, natural
ou processado, que além de seus nutrientes, possua componentes adicionais que
atuam no metabolismo e fisiologia humana, promovendo efeitos benéficos a saude,
além de retardar o aparecimento de doencas crénico-degenerativas e melhorar a
gualidade e a expectativa de vida das pessoas.

No Brasil, o Ministério da Saude, por intermédio da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), regulamentou os alimentos funcionais com as
seguintes resolucdes: ANVISA/MS 16/99; ANVISA/MS 17/99; ANVISA/MS 18/99;
ANVISA/MS 19/99, cuja esséncia é:

v' Resolugdo da ANVISA/MS 16/99 — trata de Procedimentos para Registro de
Alimentos e ou Novos Ingredientes, cuja caracteristica € de ndo necessitar de um
Padrdo de Identidade e Qualidade (PIQ) para registrar um alimento, além de
permitir o registro de novos produtos sem histérico de consumo no pais e
também novas formas de comercializagdo para produtos ja consumidos
(BRASIL, 1999a);

v Resolugdo da ANVISA/MS 17/99 — aprova o Regulamento Técnico que
estabelece as Diretrizes Basicas para Avaliacdo de Risco e Seguranca de
Alimentos que prova, baseado em estudos e evidéncias cientificas, se o produto
€ seguro sob o ponto de risco a saude ou nao (BRASIL, 1999b);

v" Resolugdo ANVISA/MS 18/99 — aprova o0 Regulamento Técnico que estabelece
as Diretrizes Basicas para a Analise e Comprovacao de Propriedades Funcionais
e/ou de Saude, alegadas em rotulagem de alimentos (BRASIL, 1999c¢);

v Resolugdo ANVISA/MS 19/99 - aprova o Regulamento Técnico de
Procedimentos para Registro de Alimentos com Alegacdo de Propriedades

Funcionais e ou de Saude em sua Rotulagem (BRASIL, 1999d).



88
|. Parte tedrica

Os compostos bioativos, provindos de uma alimentacdo equilibrada,
fortalecem o sistema enddgeno, o que reduz o estresse oxidativo e o risco de
patologias, principalmente cancer e aterosclerose, ja que estes podem neutralizar
radicais livres resultantes de processos oxidativos intracelulares (VOLP; RENHE;
STRINGUETA, 2009).

Segundo Cicerale et al. (2009), acredita-se que a alimentagcdo possui
destaque nas doencas mais comuns da sociedade — doencas cardiovasculares,
cancer, hipertensdo e obesidade. Ndo é conhecido ainda o grau em que a dieta
previne essas doencas, mas uma estimativa comumente aceita pelos especialistas &
gue pelo menos um terco dos casos de cancer e em torno de metade das patologias
de coracao, artérias e hipertensdo podem ser atribuidas a dieta.

Como compostos bioativos presentes nos alimentos com acao funcional,
podem ser citados os grupos de compostos tais como fitosterodis, tocoferois,
compostos fendlicos, carotenoides, acidos graxos essenciais, entre outros
(ETTINGER, 2005; POKORNY, 2007).

1.1. Fitosterodis

Esterdis sdo substancias presentes e essenciais nas membranas celulares
dos animais e nas paredes celulares dos vegetais. Os esteréis de origem vegetal,
chamados de fitosterdis, sdo considerados compostos fitoquimicos, ou seja,
substancias quimicas biologicamente ativas encontradas em plantas. No entanto, o
esterol mais conhecido é o colesterol, encontrado principalmente nos produtos de
origem animal.

A denominagédo de fitosterdis para todos os esterdis de origem vegetal foi
proposta em 1897 por H. Thoms (JOHNSSON, 2004). Os fitosterdis mais comuns
sao os insaturados que correspondem aos esteroéis e 0s saturados aos estanois. Os
fitosteréis podem ser convertidos em fitostandis por hidrogenagdo quimica
(MOREAU; WHITAKER; HICKS, 2002).

A estrutura basica dos fitosterois e de todos os esterdides € conhecida como
ciclopentanoperidrofenantreno, sendo muito semelhante a estrutura do colesterol,
diferenciando-se apenas na cadeia lateral (CLAYTON; WHITFIELD; IYER, 1998). A
maior parte dos fitosterdis possui cadeias longas com 28 ou 29 carbonos com uma
ou duas ligacdes duplas (MOREAU; WHITAKER; HICKS, 2002). O anel A esta
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ligado a um grupo hidroxila pelo carbono 3 e o D, a uma cauda de hidrocarbonetos
pelo carbono 17. Os anéis B e C estao ligados a um grupo metila nos carbonos 10 e
13, respectivamente.

Em Oleos vegetais, os fitosterdis ocorrem principalmente como esterol livre
ou esterificado com acidos graxos ou com monossacarideos (VERLEYEN et al.,
2002). A forma glicosilada é encontrada mais comumente em cereais. Quando na
forma livre, sdo ligeiramente solGveis no Oleo, em torno de 2%, e insolGveis em
agua. Quando na forma de ésteres de fitosterdéis, a solubilidade em 6leo aumenta
em torno de 20%. A reducao do colesterol sanguineo nao é alterada pelo fitosteroéis
esterificados com &cidos graxos, uma vez que no intestino delgado seréo
hidrolisados pela enzima colesterol esterase em &cidos graxos e esterdéis livres
(NTANIOS, 2001).

Em plantas, mais de 200 diferentes tipos de fitosterdis tém sido reportados
sendo os mais abundantes o B-sitosterol, o0 campesterol e o estigmasterol. A Figura

1 mostra a estrutura quimica de alguns fitosteréis encontrados em alimentos.

Figura 1 - Estrutura quimica dos fitosterais.

A média da ingestdo de fitosterois em dietas ocidentais é de 200 a 400
mg/dia e estdo naturalmente presentes em vegetais, particularmente em sementes,

Oleos vegetais comestiveis, cereais, castanhas, legumes e frutas, sendo os o6leos
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vegetais uma das maiores fontes (PIIRONEN et al., 2000).

A Tabela 1 apresenta os teores de fitosteréis das fragBes lipidicas de
algumas espécies como frutas, legumes e cereais. As fra¢des lipidicas de algumas
espécies naturais apresentaram significante fonte de fitosterois, sobretudo para
jenipapo (Genipa americana L.), enquanto que nas demais espécies observou-se

guantidades inferiores a 100 mg/100 g.

Tabela 1 - Teores de fitosterois totais das fracdes lipidicas de algumas espécies

naturais.

Espécies Eitosteréis Referéncias
Totais* (mg/100 g)

Batata (Solanum tuberosum) 3,6 Han, Yang e Feng (2008)
Brocolis (Brassica oleracea var.) 40,9 Han, Yang e Feng (2008)
Coco de palma chileno (J. chilensis) 100,5 Masson, Camilo e Torija (2008)
Buriti (Mauritia flexuosa L.) 25 Costa et al. (2010)
Jenipapo (Genipa americana L.) 233 Costa et al. (2010)
Arroz (Oryza sativa) 30 Marangoni e Poli (2010)
Frutas citricas (C. limon, C. sinensis L.) 18-24 Marangoni e Poli (2010)
Lentilhas (Lens culinaris) 22,9 Kalogeropoulos et al. (2010)

* B-sitosterol, campesterol, estigmasterol, sitostanol, campestanol, A-5-avenasterol e A-7-avenasterol.

1.2. Tocoferdis

Os tocoferdis sé@o substancias lipossoluveis existentes na natureza,
basicamente, em oito formas de vitamina E, agrupadas em duas séries de
compostos com estrutura quimica semelhante: o-, B-, y-, d-tocoferol e a-, B-, y-, 6-
tocotrienol, (Figura 2). Os compostos da série tocoferbis possuem cadeia saturada
ligada ao anel, enquanto que os da série tocotriendis possuem cadeia insaturada
(CERT; MOREDA; PEREZ-CAMINO, 2000).

Algumas importantes fontes de tocoferéis sdo o gérmen de trigo, a semente
de girassol, o 6leo de soja e a alface (MADHAVI; SINGHAL; KULKARNI, 1996). A
guantidade de tocoferdis e tocotriendis extraida depende do gendtipo da planta, das
condi¢cBes climaticas de crescimento e colheita, quantidade de acidos graxos poli-
insaturados, condicBes de processamento e armazenamento (RABASCALL; RIERA,
1987).
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Figura 2 - Estrutura quimica do tocoferol e tocotrienol.

a-tocoferol -CH; -CHs;
B-tocoferol -CH; -H
y-tocoferol -H -CHs
o-tocoferol -H -H

A Tabela 2 apresenta a composicdo de tocoferdis e tocotriendis totais
presentes nas fracfes lipidicas de algumas fontes naturais. O teor de tocoferdis em
Oleos extraidos destas fontes naturais variou de 84 a 748 mg/kg. A ordem
decrescente do teor de tocoferdis totais foi: melancia > maracuja > aveld > grapefruit
> |laranja > goiaba > pistache > linhaga > macadamia > coco de palma chileno. Ja os
teores de tocotriendis totais ndo foram estudados por todos os autores citados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Teores de tocoferdis e tocotriendis totais da fracdo lipidica de fontes

vegetais.
Tocoferbis Tocotriendis
Fontes Vegetais Totais* Totais* Referéncias
(mg/kg) (mg/kg)
Grapefruit (Citrus paradisi) 432 - Anwar et al. (2008)
Coco de palma chileno (J. chilensis) 84 - Masson, Camilo e Torija (2008)
Linhaca (Linum usitatissimum) 141 4,7 Bozan e Temelli (2008)
Aveld (Corylus avellana L.) 463 6,6 Alasalvar et al. (2009)
Melancia (Citrullus lanatus var.) 748 - Malacrida (2009)
Maracuja (Passiflora edulis) 499 - Malacrida (2009)
Goiaba (Psidium guajava var.) 292 - Malacrida (2009)
Laranja (Citrus sinensis L.) 319 - Malacrida (2009)
Macadamia (M. integrifolia) 122 - Yang (2009)
Pistache (Pistacia vera L.) 291 - Yang (2009)

* a-, B-, v-, 6-tocoferol e tocotrienol.
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1.3. Compostos fendlicos

Compostos fendlicos ou polifendis constituem um numeroso e amplamente
distribuido grupo de compostos do metabolismo secundario de plantas, com mais de
8.000 estruturas atualmente conhecidas. Embora apresentem estruturas bastante
variadas, os compostos fendlicos sdo classificados em dois grandes grupos: os
flavonoides e os nao-flavonoides. O grupo dos flavonoides é formado pelas
antocianinas e antoxantinas, enquanto que o grupo dos nao-flavonoides engloba os
acidos fendlicos e os estilbenos (BURNS et al., 2000). Na Figura 3 estédo

representadas as estruturas quimicas de alguns acidos fendlicos.

Figura 3 - Estruturas quimicas dos principais fenolicos derivados do acido benzoico

(a) e acido cinamico (b).

R1 R1
OH OH
RS COOH RJ " cooH
(a) (b)
Acido p-hidroxibenzoico: Ry =R, = H Acido p-cumarico: Ry = R, = H
Acido vanilico: Ry = CH;0, Ry;=H Acido cafeico: Ry =H, R, = OH
Acido siringico: R1 = Rz = CH30 Acido fertlico: Ry = CH30, Ro=H
Acido galico: Ry = R, = OH Acido sinapico = Ry = R, = CH30

Os compostos fendlicos, em geral, existem naturalmente numa grande
variedade de alimentos de origem vegetal como frutas, legumes, sementes, flores e
folnas e fazem parte integral da dieta humana (BRAVO, 1998; ROSS; KASUM,
2002). Contudo, frutas normalmente sdo mais ricas em fendlicos que hortalicas, com
conteldo total de até 1-2 g/100 g de fruta fresca (YANG et al., 2001). A quantidade
de compostos fendlicos em cada alimento é imensamente variavel, mesmo entre
cultivares de mesma espécie. Os compostos fendlicos totais extraidos das fracdes
lipidicas de algumas sementes estdo apresentados na Tabela 3.

Em sementes oleaginosas, poucos compostos fendlicos ocorrem em
concentracbes relativamente altas. Os acidos fenodlicos sdo 0s compostos

encontrados com maior frequéncia, incluindo os acidos cafeico, galico, vanilico,
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ferulico, p-cumarico, protocateico, p-hidroxibenzoico, sinapico, gentisico e p-
hidroxifenilacético (SHAHIDI; NACZK, 1995; ZAMBIAZI; ZAMBIAZI, 2000).

Tabela 3 - Teores de compostos fendlicos totais extraidos das fracdes lipidicas de

algumas sementes.

Compostos
Espécies Fendlicos Totais* Referéncias
(mg/kg)
Abodbora (Cucurbita sp.) 12,22 Pericin et al. (2009)
Uva (Vitis vinifera L.) 3,12 Harbaum-Piayda et al. (2010)
Palma (Eleais guineensis) 12,51 Neo et al. (2010)
Castanha do Brasil (B. excelsa) 10,22 John e Shahidi (2010)

* acidos cafeico, galico, vanilico, feralico, p-cumarico, protocateico e p-hidroxibenzoico.

Apenas pequenas quantidades de compostos fendlicos estdo presentes em
Oleos vegetais comerciais, uma vez que grande parte destes compostos é removida
durante as etapas de refino, com excecdo o azeite de oliva virgem que contém
guantidades significantes de fenolicos, sendo fonte de, pelo menos, 30 compostos
diferentes (TUCK; HAYBALL, 2002).

1.4. Carotenoides

Os carotenoides representam um grupo de pigmentos naturais lipossoluveis
com tonalidades que variam do amarelo ao vermelho. Existem mais de 600
compostos, excluindo-se os isémeros, contendo geralmente 40 carbonos, todos
constituidos de poli-isoprenoides. Apresentam amplo sistema de duplas ligacbes e
por isso podem ser oxidados, tanto quimicamente como biologicamente
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2001). Quimicamente, os carotenoides s&o divididos em
duas classes: a dos carotenoides hidrocarbonetos, coletivamente denominados de
carotenos, e a dos carotenoides que possuem pelo menos uma molécula de
oxigénio em sua estrutura, genericamente conhecidos como xantofilas (MVELENDEZ-
MARTINEZ; VICARIO; HEREDIA, 2004a). Na Figura 4 estdo representadas as
estruturas quimicas de um caroteno (B-caroteno) e de uma xantofila (zeaxantina).

Com o clima tropical e subtropical, muitos paises em desenvolvimento tém

uma enorme variedade de fontes carotenogénicas, que incluem frutas, hortalicas e
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Oleos extraidos de frutos de palmeiras diversas. No entanto, esclarecer os fatores
gue afetam a biodisponibilidade de carotenoides em vegetais € imprescindivel para
determinar até que ponto o consumo desses vegetais e 0leos podem auxiliar no
combate a deficiéncia de vitamina A (ORTEGA-FLORES; PENTEADO, 1992).

Figura 4 - Estrutura quimica de um caroteno (B-caroteno) e de uma xantofila
(zeaxantina).

\\\\\\\\‘\\\\\

B-caroteno

zeaxantina

Esses pigmentos sdo encontrados nos alimentos em duas formas principais:
em solugBes oleosas, onde sua biodisponibilidade é de mais de 50% e como
constituintes de matrizes no interior de frutas e hortalicas, juntamente com fibras,
polissacarideos digeriveis e proteinas e, pelo fato dessas matrizes ndo serem
guebradas completamente durante a preparacdao do alimento e na sua passagem
pelo intestino, a biodisponibilidade destes compostos é de menos de 10%. A
eficiéncia da absorcédo de carotenoides diminui a medida que aumenta a quantidade
ingerida. Também existe uma relacdo entre vitamina E e carotenoides, pois
suplementos de vitamina E tendem a reduzir as concentracfes plasmaticas de
carotenoides, apesar de pequenas quantidades desta vitamina também serem
capazes de prevenir a oxidacdo de carotenoides do trato gastrintestinal (SHILS et
al., 2003).

Os principais carotenos encontrados nos 0leos vegetais sdo o B-caroteno,
habitualmente majoritario, a-caroteno, y-caroteno, licopeno e fitoeno. A zeaxantina e
a luteina sdo as xantofilas comumente presentes nos lipidios vegetais (FERRARI,
2001). Segundo Godoy e Rodriguez-Amaya (1994), os frutos de buriti sdo as
principais fontes de origem vegetal de B-caroteno. Os carotenoides compdem um

dos grupos de pigmentos naturais mais extensamente encontrados na natureza,
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responsaveis pelas coloracbes do amarelo ao vermelho de flores, folhas, frutas,
algumas raizes como a cenoura, gema de ovo, lagosta e outros crustaceos, peixes e
aves.

Estudos sobre as composicdes de 6leos extraidos de sementes de algumas

frutas tém encontrado variadas quantidades de carotenoides totais (Tabela 4).

Tabela 4 - Teores de carotenoides totais presentes nas fracdes lipidicas de

sementes de algumas frutas.

Carotenoides

Especies Totais* (mg/kg) Referéncias
Framboesa (Rubus ideaus) 190 Parry et al. (2005)
Amora (Rubus hybrid) 300 Parry et al. (2005)

Mamao (Carica papaya L.)
Guariroba (Syagrus oleracea)

Malacrida (2009)
Coimbra e Jorge (2011)
Coimbra e Jorge (2011)
Coimbra e Jorge (2011)

Jeriva (Syagrus romanzoffiana)

N N P N

Macauba (Acrocomia aculeata)

* 3-caroteno, zeaxantina, luteina e B-criptoxantina.

1.5. Acidos graxos essenciais

Os 6leos e gorduras séo classificados em saturados, monoinsaturados e
poli-insaturados, dependendo da presenca e numero de duplas ligacdes na cadeia
de acidos graxos.

Alguns dos acidos graxos insaturados produzem efeitos especiais no
organismo vivo e sdo denominados acidos graxos essenciais. Estes acidos graxos
nao podem ser sintetizados pelo organismo humano e, desta forma, devem ser
obtidos pela dieta uma vez que sdo essenciais a vida. Existem dois tipos de acidos
graxos essenciais, a série dos acidos graxos n-6, derivada do acido cis-linoleico
(C18:2), e a serie dos n-3, derivada do acido a-linolénico (C18:3) (DAS, 2006). As
estruturas quimicas dos acidos graxos n-6 e n-3 sdo apresentadas na Figura 5.

As familias n-6 e n-3 abrangem &cidos graxos que apresentam insaturacoes
separadas apenas por um carbono metilénico, com a primeira insaturacao no sexto e
terceiro carbono, respectivamente, enumerado a partir do grupo metila terminal
(MARTIN et al., 2006).
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Figura 5 - Estruturas quimicas dos &cidos graxos cis-linoleico (n-6) e a-linolénico
(n-3).

|
Hac/\/\/\/\/\/\/\/\)\

acido cis-linoleico (n-6)

|
HEC/W\/\/\/\/LOH

acido a-linolénico (n-3)

OH

As fontes mais importantes de &acidos graxos n-3, acido eicosapentaenoico
(EPA) e acido docosahexaenoico (DHA), sdo os peixes de origem marinha. Entre as
espécies mais ricas em n-3 estdo a sardinha com 3,3 g/100 g, o arenque com 1,7
g/100 g, a anchova e o salmdo, ambos com 1,4 g/100 g de peixe cru (NASIFF-
HADAD; MERINO-IBARRA, 2003).

Estudos sobre as composicdes de 6leos extraidos de sementes e graos nao
convencionais tém encontrado elevadas quantidades de acidos graxos insaturados
(Tabela 5).

2. Mecanismos de acao dos compostos bioativos

A quantidade de compostos bioativos presentes nos alimentos nao reflete
necessariamente a quantidade absorvida e metabolizada pelo organismo. Assim,
sdo necessarias a identificacdo e utilizagdo de biomarcadores de exposicédo
apropriados para o melhor entendimento dos principais processos individuais de

biodisponibilidade desses compostos e de seus metabdlitos.
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Tabela 5 - Perfil de &cidos graxos insaturados presentes nas fragdes lipidicas de alguns tipos de sementes e grdos ndo

convencionais.

Sementes () Referéncias
ci18:1 C18:2 C18:3 C18:2n6 + C18:3n3
Céanhamo (Cannabis sativa L.) 9,00 56,00 22,00 78,00 Callaway (2004)
Kiwi (Actinidia chinensis) 12,6 16,1 62,3 78,40 Piombo et al. (2006)
Feijdo (Phaseolus vulgaris) 11,97 26,04 45,69 71,73 Ryan et al. (2007)
Feijao manteiga (Phaseolus lunatus) 10,35 42,43 18,34 60,77 Ryan et al. (2007)
Quinoa (Chenopodium quinoa) 29,49 48,07 7,99 56,06 Ryan et al. (2007)
Sacambu (P. floribundum Vog.) 21,1 43,64 4,60 48,24 Valillo et al. (2007)
Linhaca (L. usitatissumum) 15,07 13,96 58,31 72,27 Bozan e Temelli (2008)
Acafréo (Carthamus tinctorius L.) 11,04 70,46 nd 70,46 Bozan e Temelli (2008)
Papoula (Papaver somniferum L.) 11,94 74,47 0,60 75,07 Bozan e Temelli (2008)
Pitaia Vermelha (H. polyrhizus) 21,6 49,6 1,21 50,81 Avriffin et al. (2009)
Pitaia Branca (H. undatus) 23,8 50,1 0,98 51,08 Avriffin et al. (2009)

C18:1 &cido oleico, C18:2 acido linoleico, C18:3 acido a-linolénico.

nd - ndo detectado.
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e Fitosterois

Ha alguns anos atras, fitosterdis e fitostanois tém sido adicionados a
diversos produtos, que estdo comercialmente disponiveis como alimentos
funcionais com capacidade de reduzir os niveis plasmaticos de colesterol total e
lipoproteina de baixa densidade (LDL).

Os fitosterdis promovem uma reducdo do colesterol total por inibirem a
absorcdo do colesterol exdégeno, proveniente da dieta, como o enddgeno,
produzido pelo figado, passando para o intestino delgado junto com a bile,
oferecendo, beneficios a salde com diminuicdo no risco de doencas
cardiovasculares.

O mecanismo de reducdo do colesterol pelos fitosterdis se da
basicamente por competicdo, onde os fitosterbis competem com o colesterol na
entrada das micelas intestinais (PATEL; THOMPSON, 2006). Embora a
absorcao dos fitosterdis seja menor que a do colesterol, ainda assim, uma parte
dos fitosterdis é introduzida nas micelas intestinais acarretando uma diminuicao
do colesterol. O colesterol que nado foi absorvido pode ser expelido nas fezes,
diminuindo o colesterol total em até 25% (RODRIGUES et al., 2004).

e Tocoferois

O poder antioxidante dos tocoferdis deve-se a sua capacidade de doar seus
hidrogénios fendlicos aos radicais lipidicos livres, formando um hidroperoxido e um
radical tocoferoxila. O radical tocoferoxila tem uma menor capacidade de propagar a
peroxidacao lipidica se comparado com o radical peroxila. Ao invés disso, o radical
tocoferoxila reage com outro peroxila ou radical tocoferoxila, formando produtos mais
estaveis (YANISHLIEVA-MASLAROVA, 2003).

Os tocoferdis também inibem a oxidac&o induzida pelo 'O,. Neste caso, 0
mecanismo antioxidativo envolve doacéo de um elétron pelo tocoferol para o 'O,
mais reativo, originando uma molécula de 30,, menos reativa (KAMAL-ELDIN;
APPELQVIST, 1996).

Warner, Neff e Eller (2003) sugerem que a atividade antioxidante relativa dos
tocoferdis depende de varios parametros como: temperatura, tipo de gordura e
concentracao de tocoferois.

A atividade antioxidante dos tocoferéis decresce do composto é- para o o-
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tocoferol, assim, o dé-tocoferol é o mais efetivo antioxidante (100%), o y- e 0 B-
tocoferol tém atividade intermediaria (50-26%) e o ca-tocoferol apresenta a mais
baixa atividade antioxidante (10%), porém, este € 0 mais abundante na natureza
(HEMEDA,; KLEIN, 1990; SIX, 1994).

e Compostos fendlicos

Antioxidantes fendlicos funcionam como sequestradores de radicais livres,
doando um atomo de hidrogénio a um radical lipidico, e algumas vezes como
quelantes de metais. Os produtos intermediarios, formados pela acdo destes
antioxidantes, sdo relativamente estaveis devido a ressonancia do anel aromético
apresentado por estas substancias (SHAHIDI; JANITHA; WANASUNDARA, 1992;
SOARES, 2002). Além disso, os compostos fendlicos podem atuar como protetores
e regeneradores de antioxidantes primarios como &acido ascoérbico, tocoferol e (-
caroteno (KINSELLA et al., 1993).

A eficiéncia dos antioxidantes fendlicos é determinada pelos grupos
funcionais presentes e pela posicdo que ocupam no anel aroméatico. O antioxidante
com grupo etila ou butila na posicéo para, por exemplo, tem maior atividade do que
0 antioxidante com o grupo metila. A presenca de grupos de cadeias longas ou
ramificadas reduz a atividade antioxidante, devido ao impedimento estrutural
(JADHAV et al., 1996).

Os flavonoides inibem a lipoperoxidacdo in vitro no estagio de iniciacédo
atuando como sequestradores de anions superoxidos e radicais hidroxilas. Tem sido
proposto ainda, que os flavonoides bloqueiam as reacfes radicalares em cadeia
pela doacdo de atomos de hidrogénio aos radicais peroxilas, formando um
flavonoide-radical. Os flavonoides-radicais reagem com os radicais livres
terminando, assim, a cadeia de propagacdo. Além das suas propriedades
antioxidantes, alguns flavonoides atuam como agentes quelantes de metais e inibem
a formacao de radical hidroxila pela reacdo de Fenton e Haber Weiss, a qual € uma

importante fonte de espécies reativas de oxigénio (BRAVO, 1998).

e Carotenoides
A atividade antioxidante dos carotenoides deve-se as suas habilidades de
interacdo com radicais livres e 'O,. Essa atividade depende do nimero de duplas

ligacbes conjugadas presentes na molécula, sendo a maxima acdo observada em
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compostos com nove ou mais duplas ligagcdes (RODRIGUEZ-AMAYA, 2002).

Testes in vitro e in vivo sugerem que 0s carotenoides sequestram e inativam
radicais livres. Embora teoricamente todos os carotenoides com duplas ligacdes
conjugadas possam atuar como antioxidantes, o [-caroteno tem apresentado
especial acdo interagindo irreversivelmente com radicais peroxidos e formando
radicais p-caroteno estaveis.

A principal agdo antioxidante dos carotenoides, no entanto, esta relacionada
a capacidade que estes compostos apresentam de absorver energia do 'O,
impedindo que o mesmo transfira energia para outras moléculas e originem radicais
livres. A desativacdo do 'O, pode se dar de duas formas, pela transferéncia fisica da
energia de excitacdo do 'O, para o carotendide e pela reacdo quimica do
carotenoide com o *O,. Em condi¢8es normais no organismo, por exemplo, 95% da
desativacdo do 'O, é fisica, restando somente 5% para reagir quimicamente, o que
tornam os carotenoides antioxidantes mais efetivos (BARREIROS; DAVID; DAVID,
2006).

Dentre os carotenoides com atividades pro-vitaminicas A e seus respectivos
porcentuais de atividades tém-se B-caroteno, com 100%, criptoxantina, com 57%, a-
caroteno, com 53%, y-caroteno, entre 42-50% e [-zeacaroteno, entre 20-40%
(GROSS, 1991).

Outra importante funcdo dos carotenoides nos alimentos € a de corante,
sendo responséaveis pela cor amarela ou avermelhada da maioria dos Oleos
vegetais. A habilidade dos carotenoides de absorver luz na regido visivel e
consequentemente de apresentar cor deve-se ao sistema de duplas ligacdes
conjugadas que serve como cromoforo. Pelo menos sete duplas ligacoes
conjugadas sdo necessarias para que um carotenoide apresente coloracdo
(RODRIGUEZ-AMAYA, 1997).

e Acidos graxos essenciais

A essencialidade de um &cido graxo depende da distancia da primeira dupla
ligacdo em relacdo ao grupo metila terminal. Durante a sintese de um acido graxo,
as enzimas biossintéticas humanas podem inserir duplas ligagdes na posi¢ao n-9 ou
superior, entretanto, estas enzimas ndo podem inserir duplas ligacdes em nenhuma
posicdo mais préxima ao grupo metila terminal. Por essa razdo, 4cidos graxos com

duplas ligacbes n-6 e n-3 sédo considerados essenciais (JONES; KUBOW, 2003).
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O &cido a-linolénico pode ser metabolizado a DHA e EPA por meio de
enzimas chamadas elongase e dessaturase, que envolvem aumento no tamanho e
no grau de insaturacdo da cadeia, respectivamente. O aumento na insaturacéo da
cadeia é alcancado pela adicdo de duplas liga¢cGes entre a dupla ligacéo ja existente
e 0 grupo carboxilico. O acido linoleico também é metabolizado, por processo
semelhante, ao acido araquidénico (C20:4) (CARRERO et al., 2005; MARTIN et al.,

2006).

3. Funcdes dos compostos bioativos

Os varios grupos de compostos bioativos presentes na natureza, destacam-
se em funcdo de suas atividades antioxidantes, bem como pela prevencdo de

enfermidades.

o Fitosterdis
- Funcdes tecnoldgicas

Produtos enriquecidos com ésteres de fitostandis foram comercializados
pela primeira vez na Finlandia, em meados dos anos 90, seguido pela
comercializacado de produtos enriquecidos com ésteres tanto de fitosterdis quanto
de fitostandis em outros paises da Europa (MOREAU et al., 2002).

Nos Estados Unidos, produtos enriquecidos com fitosterdis sdo encontrados
desde 1999, dos quais 0os mais conhecidos sdo as margarinas Benecol e Take
Control. As dificuldades iniciais em formular margarinas ou spreads com fitosteroéis
eram decorrentes da insolubilidade desses componentes. A esterificacdo dos
mesmos tornou-os mais soluveis e facilitou a inclusdo nas formulacbes em
quantidades suficientes nos produtos comestiveis para serem efetivas no combate
ao colesterol. Quando esterificados, os componentes podem ser solubilizados
prontamente em O6leos vegetais, de forma que uma quantidade adequada de
fitosterdis fique disponivel, sem causar problemas com a solubilidade das vitaminas
(NESTEL et al., 2001).

O mercado tem se mostrado aberto a introdugdo de outros tipos de
alimentos que contém fitosterdis, além das margarinas. No ano de 2000, a Food and
Drug Administration (FDA) aprovou o uso terapéutico dos ésteres de esterol ou

estanol vegetal na reducdo do risco de doencas cardiovasculares. Esta deciséo
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permitiu que alimentos adicionados com estas substancias, como margarinas,
cremes vegetais, molhos cremosos para salada, apresentassem a explicacao de que
ajudam a prevenir doencga cardiovascular. Segundo a FDA (2000), esses alimentos
devem conter no minimo 1,7 g de ésteres de fitostandis em cada porcéo, devendo
ser administrados duas vezes ao dia, somando 3,4 g/dia.

Nos Estados Unidos (HASLER, KUNDRAT, WOOL, 2000) e na Europa
(CONDO JUNIOR et al., 2001) existem produtos comercializados contendo
fitosteréis. No Brasil, no ano de 2000, o primeiro produto contendo fitosterdis
registrado pela ANVISA, segundo a legislacdo RDC n°. 18, de 30 de abril de 1999,
foi a margarina (BRASIL, 1999c). Atualmente, existem no Brasil outros produtos
como, por exemplo, bebida lactea e iogurte desnatado e cremoso.

Segundo a ANVISA, a rotulagem dos alimentos que contém ésteres de

fitosterol ou fitostanol deve incluir a seguinte informacdo no roétulo: “... com
fitosterdis”. No rétulo deve conter a especificacdo “Fitosterdis auxiliam na reducédo da
absorcdo de colesterol. Seu consumo deve estar associado a uma alimentacéo
equilibrada e habitos de vida saudaveis”. O rétulo também deve ser acompanhado
da seguinte frase: “Porcdo de XX g contém 0,8 g de fitosterdis”. Sendo, a
recomendacdo diaria do produto de 1 a 3 porcBes/dia, devendo garantir uma

ingestado entre 1 a 3 g/dia de fitosterdis livres (BRASIL, 1999c).

- Func¢Bes na saude humana

Compostos como os fitosterdis sdo conhecidos por seu efeito
hipocolesterolémico (FERRETTI et al.,, 2010), propriedades anti-inflamatorias e
antitumorais (RACETTE et al., 2009). De acordo com Weber, Weitkamp e Mukherjee
(2002), o consumo de alimentos que contém fitosterdis pode evitar a necessidade
de medicamentos para individuos com niveis moderados de colesterol sanguineo.

Estudo realizado com 95 voluntarios com niveis de colesterol normais ou
moderadamente elevados, que consumiram 20 g/dia de margarina enriquecida com
3 g de fitosterdis/dia, durante trés semanas, e orientados a ndo mudar o padrdo
normal de alimentacdo, demonstrou que apOs trés semanas consumindo a
margarina enriquecida com fitosterol, as concentracdes de colesterol total e a fracdo
de colesterol de lipoproteina de baixa densidade (LDLc) reduziram em 8,3 e 13%,
respectivamente, houve melhora na razdo LDLc/HDLc, porém ndo houve alteracdo

significante nos niveis da fracdo de colesterol de lipoproteina de alta densidade
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(HDLc) (ENDRIKS, 1999).

Em estudo realizado por Lottenberg et al. (2002) foi constatado que o
consumo de 20 g/dia de margarina enriquecida com fitosterol diminuiu as
concentracOes plasmaticas de colesterol e LDLc, enquanto que os trigliceridios e o
HDLc nao sofreram modificac¢oes.

Alguns fitosterdis podem ter também atividade antioxidante como o A-5-
avenasterol, ocorrendo em altas quantidades em cereais (WANG; MOREAU,;
HICKS, 2002). Estudos em animais demonstraram que os fitosterodis inibem o
desenvolvimento de alguns tipos de canceres, como por exemplo, o cancer de
célon (TOIVO et al., 2000).

Segundo Amundsen et al. (2004), o consumo de 20 g/dia de margarina
enriquecida com 1,76 g de fitosterdis a longo prazo apresentou eficacia na reducao
do LDLc na alimentacéo de criancas e adultos.

Estudo clinico demonstrou que a ingestdo de 1,6 a 2 g/dia de fitosterdis foi
capaz de reduzir a absor¢cdo do colesterol pelo intestino em 30% e 0s niveis
sanguineos de LDLc de 8-10%. Neste estudo foi constatado que a ingestédo de até 3
g/dia de fitosterbis € segura e eficaz para se obter reducdo significativa da
colesterolemia (MARANGONI; POLI, 2010).

Os fitosterdis sédo considerados seguros, pois nenhuma toxicidade foi
relatada pelo seu uso em modelos animais e humanos. Além disso, nenhum efeito
colateral foi relatado pelo uso dos fitosterois na dieta (LEA; HEPBURN, 2006).

Segundo a FDA (2010), dietas com baixo teor de gordura saturada e
colesterol, que incluem 2 g/dia de fitoster6is podem reduzir o risco de doencas

cardiacas e fortalecimento da funcdo imune.

e Tocoferois

Os tocoferois apresentam atividade antioxidante in vivo e in vitro. Nos 6leos
vegetais, protegem os acidos graxos insaturados da oxidacado lipidica, e no
organismo humano o a-tocoferol apresenta a maior atividade biolégica de vitamina E
(MAGUIRE et al., 2004; SCHMIDT; POKORNY, 2005).

Uma das principais fungbes da vitamina E é proteger as membranas
celulares dos danos oxidativos (ESCRIVA et al., 2002; WANG; QUINN, 2000). Além

disso, sabe-se que a vitamina E atua na prevencao de mais de 80 enfermidades,
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entre elas, doencas cardiovasculares, cancer e fortalecimento da funcdo imune
(CHING; MOHAMED, 2001; TRABER; PACKER, 1995).

Em 1922, Evans e Bishop descobriram que a vitamina E era um fator
essencial para a reproducdo humana. A deficiéncia de vitamina E é considerada
rara, exceto em casos de ma nutricdo, dieta pobre ou méa absorcdo (KAYDEN,
2001). De acordo com Trakur e Srivastava (1996), a deficiéncia de vitamina E ocorre
em trés estagios progressivos, primeiro hd uma depressao de vitamina E, seguido de
um aumento de hemolise da hemoglobina e excrecdo de creatina na urina, e por
altimo, distrofia muscular. O efeito da ingestdo inadequada de vitamina E
normalmente requer longo periodo para se desenvolver, e tem-se relacionado com
problemas no desenvolvimento do sistema nervoso em criancas e hemodlise em
adultos (SOKOL, 1996).

O valor de ingestdo diaria de vitamina E, no Brasil, € controlado pelo
Ministério da Saude que recomenda 2,7 mg/dia para lactentes (0 a 11 meses de
idade), 5-7 mg/dia para criancas (1 a 10 anos de idade) e 10 mg/dia para adultos e
gestantes, a fim de desempenhar papel preventivo no surgimento de doencas
(BRASIL, 2005).

e Compostos fendlicos

A atividade antioxidante dos compostos fendlicos € de interesse nutricional,
uma vez que tem sido associada a potencializacdo de efeitos promotores da saude
humana pela prevencdo de varias doencas, como doencas cardiovasculares,
diabetes, envelhecimento precoce, céncer, artrite, entre outras (GIADA; MANCINI
FILHO, 2006).

Os flavonoides exibem uma grande variedade de efeitos biologicos, incluindo
acdo antibacteriana, antiviral, anti-inflamatoéria, antialérgica, vasodilatadora, anti-
hiperproliferativa, antidiarreica, antitlcera, antiestrogénica e antioxidante (CHANG et
al., 1993; ROSS; KASUM, 2002). Além disto, inibem, in vitro, a lipoperoxidacéo, a
agregacado plaquetaria, a permeabilidade e a fragilidade capilar (CHANG et al.,
1993). Devido, principalmente a atividade antioxidante e antitrombdética, a ingestéo
de flavonoides tem sido associada a diminui¢cdo no risco de mortalidade por doencas
coronarianas (ROSS; KASUM, 2002).

Acredita-se que os flavonoides ndo apresentem toxicidade e, se apos a

absorcdo ainda permanecerem biologicamente ativos in vivo, podem prevenir a
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citotoxicidade e lipoperoxidacdo mediada pelos radicais livres (HAVSTEEN, 1983;
HERTOG; HOLLMAN; PUTTE VAN, 1996).

No Brasil, ainda ndo existe uma recomendacdo diaria para o consumo de
compostos fenolicos. Entretanto, pesquisa realizada por Vaccari, Soccol e Ide (2009)
revelou que a agdo antioxidante, mecanismos antiplaquetarios, anti-inflamatorios e
vasodilatadores séo atribuidos aos compostos fendlicos do vinho. Segundo estes
autores, o consumo de 300 mL de vinho tinto/dia aumentou significativamente a
capacidade antioxidante do plasma sanguineo quatro horas apG0s sua ingestdo. Além
disso, o vinho tinto melhorou o balanco entre o LDLc e o HDLc, o que induz a uma

melhor protecao vascular.

e Carotenoides

Alguns carotenoides sdo capazes de serem convertidos em vitamina A e,
como tal, desempenham um importante papel nutricional. Dos mais de 600
carotenoides conhecidos, cerca de 50 sao precursores da vitamina A. O -caroteno
€ a pro-vitamina A mais importante, tanto em termos de atividade biol6gica, como
pela sua larga distribuicdo na natureza (RODRIGUEZ-AMAYA, 2002). A vitamina A
€ essencial para a visao noturna, o crescimento, o desenvolvimento e manutencao
do tecido epitelial, a func&o imunolégica e a reproducao (EL BEITUNE et al., 2003;
MELENDEZ-MARTINEZ; VICARIO; HEREDIA, 2004b).

A transformacao dos carotenoides pro-vitaminicos em vitamina A ocorre por
clivagem simétrica, onde o carotenoide € dividido ao meio formando duas moléculas
de retinal, no caso do [B-caroteno, ou uma molécula, no caso dos demais
carotenoides proé-vitaminicos A, que sao posteriormente transformadas em retinol
(AMBROSIO; CAMPOS; FARO, 2006).

O B-caroteno ndo apresenta toxicidade detectavel, mesmo se ingerido em
altas doses. Isso é possivel pelo fato de ndo ser absorvido no intestino, de ter sua
eficiéncia de absorcdo reduzida com o aumento da ingestdo, além da taxa de
conversdo em vitamina A ser lenta sob o ponto de vista enzimatico. No entanto, a
ingestao excessiva pode causar hipercarotenose. A coloracdo amarela ou laranja da
pele afeta as areas onde a secrecdo gordurosa é mais intensa (dobras nasolabiais,
testa e axilas) e nas superficies queratinizadas, como as palmas das maos e solas
dos pés (SHILLS et al.,, 2003), ou ainda a baixa ingestdo pode causar a

hipocarotenose, onde acarreta xeroftalmia, cegueira e morte em criangas
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(AMBROSIO, CAMPOS, FARO, 2006).

Além da funcdo pro-vitaminica A, 0s carotenoides apresentam um
importante papel na protecdo celular contra a peroxidacao lipidica, prevenindo,
assim, o risco de doencas degenerativas como cancer, cardiopatias e degeneracéo
macular. Estes compostos também estdo relacionados com a redugédo do
desenvolvimento de catarata e fortalecimento do sistema imune (BASU et al., 2001,
OLSON, 1999).

O valor de ingestdo diaria de vitamina A, no Brasil, € controlada pelo
Ministério da Saude que recomenda 375-400 mg de retinol/dia para lactentes (0 a 11
meses de idade), 400-500 mg de retinol/dia para criancas (1 a 10 anos de idade),
600 mg de retinol/dia para adultos e 800 mg de retinol/dia para gestantes, a fim de
desempenhar papel preventivo no surgimento de doencas (BRASIL, 2005).

e Acidos graxos essenciais

Os &cidos graxos n-6 e n-3 diminuem a concentracdo de LDLc no sangue,
sendo que os acidos n-3 também reduzem os niveis de trigliceridios plasmaticos.
Além disso, estes acidos graxos se incorporam as membranas celulares,
combinando-se com fosfolipidios, onde sdo precursores de eicosandides
(prostaglandinas, prostaciclinas, tromboxanos e leucotrienos), os quais interferem
em inumeros processos fisioldgicos tais como a coagulacdo sanguinea, processos
inflamatorios (asma, fibrose cistica, entre outros) e imunologicos (REISMAN et al.,
2006; RUBIO-RODRIGUEZ et al., 2010).

Os écidos graxos EPA e DHA, derivados do n-3, sdo fundamentais para o
organismo humano, interferindo em uma série de processos fisioldgicos. O DHA, por
exemplo, esta particularmente relacionado com o desenvolvimento e o perfeito
funcionamento dos sistemas nervoso e visual, uma vez que faz parte das estruturas
lipidicas do cérebro e da retina (SANHUEZA; NIETO; VALENZUELA, 2004; UAUY et
al., 2001). Em adultos, os acidos n-3 tém sido considerados eficazes na reducéo do
risco de varias doencas, entre elas, hipertensdo, doencas cardiovasculares, cancer
e desordens auto-imunes (CONNOR, 2000; DAS, 2006).

Evidéncias indicam que um aumento no consumo de acido linoleico
juntamente com a elevada razdo de consumo de n-6:n-3 é o principal fator de risco
no desenvolvimento de trombose, cancer, apoplexia, alergias e outras doencas

inflamatorias (MASSARO et al., 2007). Em diversos paises, a ingestdo média de
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acidos graxos resulta em relacdes n-6:n-3 de 10:1 a 20:1, ocorrendo registros de até
50:1 (SIMOPOULOS, 2004). Tem-se recomendado razbes de 2:1 até 5:1 no
consumo de acidos graxos n-6:n-3, refletindo aquelas encontradas nas dietas
japonesa e mediterranea, respectivamente, onde a ocorréncia de doencas
cardiovasculares € historicamente baixa (AMBRING et al., 2006).

A ingestdo de peixe duas ou trés vezes por semana é uma recomendacao
dietética para toda a populacdo, sendo que o consumo de Gleo de peixe em doses
de até 3 g/dia é benéfico para diabéticos, hipertensos e hipertrigliceridémicos como
tratamento coadjuvante. A quantidade de peixe que precisa ser consumida para a
obtencdo desta dose efetiva € bastante elevada sendo que, na pratica, s6 é
alcancada mediante o consumo de suplementos ou alimentos enriquecidos com
acidos graxos n-3 (NASIFF-HADAD; MERINO-IBARRA, 2003).

Atualmente, ha incidéncias por produtos enriquecidos com n-3, como
suplementos nutricionais ou alimentos funcionais, estes tém sido desenvolvidos para
complementar a dieta e alcancar uma boa razdo de n-6:n-3 (RUBIO-RODRIGUEZ et
al., 2010).

Segundo a ANVISA, a rotulagem dos alimentos que contém n-3 deve incluir

a seguinte informacdo: “... com 6mega 3”. No rotulo também deve conter a
especificacdo “O consumo de acidos graxos 6mega 3 auxilia na manutencdo de
niveis saudaveis de trigliceridios, desde que associado a uma alimentacéo
equilibrada e habitos de vida saudaveis”. O produto para ser considerado benéfico a
saude deve apresentar no minimo 0,1 g de EPA e/ou DHA na porcdo ou em 100 g
ou 100 mL do produto pronto para o consumo (BRASIL, 1999c).

No Brasil, ndo ha legislacdo sobre a quantidade a ser ingerida/dia de &cidos
graxos essenciais. Porém, Russo (2009) recomenda a ingestao de 1 g/dia de EPA e

DHA para a prevencéo de doencas cardiovasculares.

4. Medidas analiticas para a determinacado de compostos bioativos

Para a determinacdo dos compostos bioativos existem varios métodos
descritos na literatura, tendo as metodologias utilizadas sofrido inUmeros
aperfeicoamentos nas Ultimas décadas. Inicialmente, os métodos eram mais
rudimentares e baseavam-se, sobretudo, em medi¢gBes espectrofotométricas, nao

permitindo a determinacao de diferentes compostos. A utilizagcdo da cromatografia
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gasosa (CG) ou cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para determinacéo

destes bhioativos é conhecida desde a década de 70.

o Fitosterois

Como mencionado, os fitosteréis sdo encontrados nos alimentos na
forma livre, esterificados com &cidos graxos ou com monossacarideos. Além
disso, os alimentos tém sido enriquecidos com esterdis, fitostandis, fitosterdis na
forma livre ou esterificada. Desta forma, o procedimento ideal de preparo da
amostra para a determinacdo de fitosterdis deve incluir a analise de todos os
fitosterdis. No entanto, em muitos casos, a determinacdo de fitosterois é baseada
na analise de fitosterdis na forma livre ao invés da forma esterificada (LAGARDA;
GARCIA-LLATAS; FARRE, 2006).

A determinagdo de fitosteris em plantas € baseada em técnicas
cromatograficas, usualmente a CG com flame ionization detection (FID) e
espectrometria de massas para a confirmacdo da identidade do pico, embora a
CLAE possa também ser utilizada. Tipicamente, a andlise dos fitosterdis inclui:
extragcdo dos lipidios; saponificacdo ou hidrélise acida para liberacédo dos fitosterais;
extracdo da matéria insaponificavel, separacdo ou purificacdo dos fitosterois por
cromatografia em camada delgada (CCD) ou extracdo por fase sélida; formacao
dos fitosterdis derivatizados; analise por CG capilar.

A extracdo dos fitosterdis depende da natureza da matriz, do seu estado
fisico, sélido ou liquido, e também da forma (livre, esterificado ou glicosilado) na
qual os fitosterdis se encontram no alimento. Os fitosterdis dos tecidos vegetais e
sementes oleaginosas podem ser extraidos com solventes como
cloroféormio:metanol, cloroférmio:metanol:agua, hexano, diclorometano ou acetona
(LAGARDA; GARCIA-LLATAS; FARRE, 2006). O método de extracdo por fase
solida usando cartuchos de alumina neutra é utilizado na extracdo de fitosterdis
livres e esterificados em 6leos e gorduras (PHILLIPS et al., 2002). Os lipidios de
vegetais podem ser extraidos também por extracdo com fluido supercritico com
CO,, seguida de saponificacdo (KING et al., 1997; SYNDER et al., 1999) ou
fracionamento por fluido supercritico juntamente com etapa adicional de limpeza
usando diferentes técnicas cromatograficas.

A saponificacdo direta da amostra € aplicada na determinagdo de
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fitosterdis em massa (KOVACS, 1990) e em amostras contendo multicomponentes
(JEKEL; VAESSEN; SCHOTHORST, 1998). Entretanto, a ligacdo acetila entre o
esterol e o carboidrato ndo pode ser hidrolisada em condicbes alcalinas e,
consequentemente, 0os metodos que utiizam a saponificacdo direta nao
quantificam os fitosterdis na forma glicosidica. A etapa da saponificagdo é
trabalhosa na rotina de laboratério e a hidrélise acida ndo € aplicada para os A-7-
fitosterbis tais como A-7-avenasterol e A-7-estigmasterol, uma vez que estes
fitoster6is se decompdem ou isomerizam rapidamente apds a mesma
(BREINHOLDER; MOSCA; LINDNER, 2002). Nos Oleos vegetais refinados, os
fitosterdis ocorrem na forma livre e na forma esterificada desde que os fitosterdis
glicosilados, se originalmente presentes, sdo removidos durante o processo de
refino (KOCHHAR, 1983; TOIVO et al., 2001). Como os ésteres de fitosterdis sédo
sensiveis ao procedimento de saponificagdo com reagentes fortemente basicos,
estes compostos, juntamente com os fitosterdis livres, sdo comumente isolados
dos extratos lipidicos ou dos 6leos vegetais por cromatografia em coluna (ABIDI,
2001).

ApoOs a saponificacdo, a matéria insaponificavel contendo entre outros os
fitosterdis e os fitostandis, sera extraida com solventes organicos como éter dietilico
ou heptano, seguido da evaporagdo do solvente. Entretanto, este procedimento
consome tempo e pode haver a formacdo de uma emulsao dificultando a extragéo
da matéria insaponificavel. Pequenas colunas de Oxido de aluminio podem ser
utilizadas em substituicho a extracdo evitando a formacdo de emulsdo e
diminuindo o tempo de andlise.

O método oficial da American Oil Chemists’ Society (AOCS) (FIRESTONE,
2004) para quantificar fitosterois em Oleos vegetais é realizado em duas etapas
cromatograficas: a primeira etapa € preparativa usando CCD e a segunda é
guantitativa usando cromatdgrafo gasoso com FID e coluna capilar de 25 m x 0,2-
0,5 mm diametro interno, revestida com metilpolisiloxano.

Atualmente, a grande maioria dos trabalhos utiliza colunas capilares de 25
a 30 m com fase estacionaria polar (5% de fenil e 95% de metilpolisiloxano ou
polietilenoglicol) ou apolar (ciclohexano) para a andlise de fitosterdis
(BANDEIRA et al., 2008; HAN; YANG; FENG, 2008; KALOGEROPOQOULOS et al.,
2010).

Embora a maioria dos trabalhos encontrados atualmente na literatura para
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guantificar os fitosterdis utiliza a CG, algumas pesquisas trabalham com CLAE
tanto para analise qualitativa como quantitativa, uma vez que a mesma
apresenta algumas vantagens como, por exemplo, as analises serem realizadas a
temperaturas relativamente baixas, evitando possivel oxidacdo dos fitosterois e
também a eliminacdo da etapa da derivatizacdo, deixando o método mais rapido e
preciso. Colunas de fase normal e reversa sao utilizadas para a separacao dos
fitosterdis por CLAE e entre estas, as C18 sdo as preferidas. Como fase movel,
solventes organicos tais como metanol e acetonitrila ou suas solugbes aquosas
sdo o0s mais utilizados. A deteccdo dos fitoster6is pode ser realizada por UV
(200-210 nm), indice de refracdo, ressonancia magnética nuclear e espectrometria
de massa (CANABATE-DIAZ et al., 2007; ROCCO, FANALI, 2009).

A quantificacdo normalmente é feita por padronizacdo interna utilizando
como padrdo interno o [-colestanol, com uso de curvas de padronizacéo,
independente do tipo de coluna ou detector usado (COSTA et al.,, 2010; LI;
BEVERIDGE; DROVER, 2007; SIVAKUMAR et al., 2006; WINKLER; WARNER,
2008).

e Tocoferois

A ocorréncia natural de certos compostos em quantidades muito reduzidas
faz com que seja necessario o uso de recursos e procedimentos analiticos
sofisticados para concentracdo da amostra, obtencdo de resolucdo eficiente e
detecgéo com sensibilidade dessas substancias (ABIDI, 2000).

Diversos métodos quimicos tém sido aplicados, pela facilidade e rapidez.
Neles, a extracdo pode ser direta com uso de solvente organico, com ou sem
aguecimento, em extrator Soxhlet (BALL, 1988), ou com a saponificacdo da
amostra. A extracdo direta normalmente envolve duas etapas. A primeira consiste
na dissolugdo da amostra em um solvente miscivel com agua como alcool ou
acetona, onde podem ser eliminadas, por exemplo, proteinas por precipitacdo. A
segunda etapa emprega solvente organico na particdo, onde é extraida a vitamina E
junto com os triacilgliceréis, fosfolipidios, esteroides e outras vitaminas
lipossoluveis. Os solventes organicos mais utilizados sao hexano, éter de petréleo e
éter etilico, sendo que dentre estes o mais empregado é o éter etilico por ser mais
polar e menos propenso a formar emulsdo, embora apresente a desvantagem de
extrair mais interferentes (BOURGEOIS, 1992; RUPEREZ et al., 2001).
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A saponificacdo pode ocorrer com 0 uso de aquecimento da amostra com
um alcali forte, normalmente com solu¢cdo metandlica, ou etandlica, ou mesmo
aguosa de hidroxido de potassio entre 50-60%, com a finalidade de hidrolisar
triacilglicerdis, fosfolipidios e outros ésteres de lipidios a acidos graxos mais
hidrofilicos e alcodis que sdo mantidos na fase aquosa durante a particdo. A
diminuicdo de lipidios na amostra aumenta a eficiéncia da coluna e a seletividade do
detector (PARRISH, 1980). Diversos antioxidantes s&o utilizados durante a
saponificacdo para proteger a vitamina como: acido ascorbico, pirogalol,
hidroguinona, BHA e BHT, e misturas de acido ascérbico e acido citrico, sendo o
acido citrico usado como agente quelante para ions metalicos (BOURGEOIS, 1992).
Apébs a saponificacdo, a extracdo pode ocorrer por particao liquido/liquido, com uso
de solventes como éter de petrdleo, n-hexano ou éter etilico.

Os meétodos espectrofotométricos de determinacédo direta dos tocoferdis no
UV (297-298 nm) apresentam uso limitado em virtude dos baixos valores de
absortividade e da possivel presenca de substancias interferentes, sendo, portanto,
aplicaveis em amostras puras e concentradas. Os métodos colorimétricos baseiam-
se em reacOes de oxi-reducdo onde os tocoferodis sdo oxidados a tocoferol quinona,
em meio acido. O processo mais utilizado se baseia na reacdo de Emmerie e Engel,
onde os tocoferdis reduzem quantitativamente os ions férricos a ions ferrosos,
formando um complexo vermelho com maximo de absor¢do a 520 nm. A reacdo nao
€ especifica, podendo ocorrer a redugcdo dos ions férricos com outras substancias
como carotenoides, vitamina A e esterais.

O método espectrofluorimétrico pode ser utilizado para os tocoferois livres,
visto apresentarem fluorescéncia com maximo de excitagdo a 295 nm e emissao a
340 nm (BOURGEOQIS, 1992). J4 as formas esterificadas ndo apresentam essa
propriedade, o que torna necessario a etapa de saponificacdo. No entanto, a
vitamina A quando presente pode agir como sequestrador de fluorescéncia e tracos
de hidrocarbonetos clorados podem desaparecer com esta por completo.

Técnicas cromatograficas como CCD e cromatografia por adsorcdo solido-
liquido em coluna (CASLC) empregam aparatos menos caros e instrumentos poucos
precisos e, portanto, sdo utilizadas para limpeza de extrato, purificacdo e testes
gualitativos (ABIDI, 2000; AMES, 1971).

A CG na década de 60 comegou a ser empregada na analise de tocoferdis e
desenvolveu-se rapido nos anos seguintes (OSTERLOF; NYHEIM, 1980; SCOTT;
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COHEN; RIGGIO, 1982). No entanto, requer derivacdo a compostos volateis como
os ésteres trimetilsilil acetato, propionato e trifluoroacetato, fazendo com que as
amostras passem por etapas pré-cromatograficas muito trabalhosas. Métodos com
uso de colunas capilares sado capazes de resolver os homologos - e y-tocoferol e
tocotrienol, e separam substancias interferentes como o colesterol (ABIDI, 2000), e o
detector utilizado é o de ionizagcdo de chama (CUNIFF, 1998; PARRISH, 1980),
podendo ser utilizado também o detector espectrdbmetro de massa para analise
guantitativa (MELCHERT; PABEL, 2000).

Com o surgimento da CLAE esta foi rapidamente substituindo as outras
técnicas cromatogréficas. A CLAE desempenha um papel muito importante na
separacao e quantificacdo dos tocoferdis em uma ampla variedade de produtos. A
CLAE tem superado a CG em virtude da grande flexibilidade e aplicabilidade a
diferentes matrizes de amostras como produtos farmacéuticos, alimentos, fluidos e
tecidos biologicos e tabletes multi-vitaminicos (LEENHEER; LAMBERT; NETIS
1992).

Em relacdo a coluna cromatografica, a fase reversa é preferida pela
excelente reproducdo do tempo de retencao, rapido equilibrio e robustez, além de
permitir melhores ajustes para a separacdo dos interferentes. Na fase reversa, 0s
tocotriendis sdo eluidos como um grupo antes dos tocoferéis. Quanto aos tocoferais,
o d-tocoferol € eluido primeiro, seguido pelos dimetil substituidos - e y-tocoferol que
sdo muito dificeis de serem separados e por ultimo o a-tocoferol (AKE et al., 1998;
GIMENO et al., 2000; LAVEDRINE et al., 1997; SOBCZAK; SKOP; KULA, 1999).
Tem sido reportada a separacdo dos homologos - e y-tocoferol em coluna de fase
reversa C18 (SCHIEBER; MARX; CARLE, 2002), pentafluorofenil (PFPS) e octadecil
polivinil &lcool (ODPVA) (KAMAL-ELDIN et al., 2000).

Para colunas de fase reversa, a fase movel mais empregada é basicamente
metanol puro ou misturas de metanol:agua contendo até 10% de agua (DELGADO-
ZAMARRENO et al., 2006; SANCHEZ-PEREZ et al., 2000). Alguns analistas
trabalham com misturas de &gua:acetonitrila:metanol em véarias proporcdes
(GIMENO et al., 2000; KUHN et al., 2008; KURILICH; JUVIK, 1999).

As colunas de fase normal sdo capazes de separar os isdbmeros - e v-
tocoferol e tocotriendis e apresentam como vantagens a habilidade de trabalharem

com solventes organicos permitindo uma alta solubilidade de lipidios, suportarem
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alta concentracéo de lipidios, os quais séo facilmente eliminados por solventes nao
polares, e habilidade de proverem ampla faixa de seletividade com o uso de
diferentes modificadores polares na fase mével.

O detector mais utilizado nas determinacdes de tocoferdis e tocotriendis € o
de fluorescéncia em virtude da sua maior especificidade (BRUNI et al., 2002; EL-
SHAMI; EL-NEGOUMY, 1993; KAMAL-ELDIN et al., 2000; SPEEK; SCHRIJVER,;
SCHREURS, 1985; YAO; DULL; EITENMILLER, 1992), embora existem autores que
utilizam o detector de UV para a deteccao de vitamina E em produtos como 6leos,
leite e produtos lacteos, carnes, noz, racdo, sementes e bebidas (ANWAR et al.,
2008; BRUNI et al., 2002; GIMENO et al., 2000; LAVEDRINE et al., 1997,
SCHIEBER; MARX; CARLE, 2002).

A quantificacdo normalmente é feita por padronizacdo externa com uso de
curvas de padronizacdo, independente do tipo de coluna ou detector usado, em
varios tipos de matrizes, desde alimentos processados ou néo, 6leos, sementes ou
mesmo tecidos e fluidos biol6gicos (ANWAR et al., 2008; AKE et al., 1998; BRUNI et
al., 2002; GIMENO et al., 2000; GUINAZI et al., 2009; SPEEK; SCHRIJVER,;
SCHREURS, 1985). Segundo Bourgeois (1992) e Rupérez et al. (2001), a
guantificacdo pode ser feita também por padronizacao interna com 5,7 dimetiltocol e
tocol (cromanol desmetilado) obtido dos tocoferdis ou o a-tocoferol acetato em
cromatografia em coluna de fase reversa e o hidroxibifenil em coluna de fase

normal.

e Compostos fendlicos

Diversos pesquisadores tém trabalhado na separacdo, identificacéo,
guantificacdo e aplicacdo dos compostos fendlicos em alimentos, enfrentando muitos
problemas metodologicos, pois, além de englobarem uma gama enorme de
substancias, sdo, na maioria das vezes, de grande polaridade, muito reativos e
susceptiveis a acao de enzimas (KING; YOUNG, 1999).

Os meétodos empregados em analises de compostos fendlicos podem ser
classificados em determinacdo de compostos fendlicos totais, quantificacao
individual e/ou de um grupo ou classe de compostos fendlicos (MOURE et al., 2001).
A analise de compostos fendlicos é influenciada pela natureza do composto, o
meétodo de extracdo empregado, o tamanho da amostra, o tempo e as condi¢des de

estocagem, o padréo utilizado e a presenca de interferentes tais como ceras,
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gorduras, terpenos e clorofilas (SHAHIDI; NACZK, 1995).

Ainda ndo se desenvolveu um método satisfatorio para a extragdo de todos
ou de uma classe especifica de fenodlicos presentes nos alimentos. A solubilidade
dos fendlicos varia de acordo com a polaridade do solvente utilizado, o grau de
polimerizacdo dos fendlicos e suas interagbes com outros constituintes dos
alimentos. Os solventes mais utilizados para a extracdo destes compostos s&o
metanol, etanol, acetona, agua, acetato de etila, propanol, dimetilformaldeido e suas
combinacgdes (NACZK; SHAHIDI, 2004).

Véarios métodos espectrofotométricos para quantificacdo de compostos
fendlicos em alimentos tém sido desenvolvidos. Esses métodos sdo baseados em
diferentes principios e sdo usados para quantificar fendlicos totais (PRICE; BUTLER,
1977; SWAIN; HILLIS, 1959), determinar um composto fendlico especifico (BURNS,
1971) ou uma classe de fenodlicos (BRUNE; HALLBERG; SKANBERG, 1991; PRICE;
VAN SCOYOC; BUTLER, 1978).

O método de Folin-Denis é o mais utilizado para a determinacao de fenélicos
totais em vegetais. Este método, descrito por Swain e Hillls (1959), baseia-se na
reducdo do acido fosfomolibdico-fosfotingstico pelas hidroxilas fendlicas,
produzindo um complexo de coloracdo azul que absorve entre 620 e 740 nm com
um comprimento de onda maximo em 725 nm. A rea¢ao ocorre em meio alcalino e a
solucdo saturada de carbonato de sodio é a base mais indicada. O método de Folin-
Denis, no entanto, ndo é um método especifico, pois determina todos os fendlicos
presentes, além de substancias redutoras adicionadas aos alimentos ou
naturalmente presentes que podem interferir nos resultados.

Um aspecto importante a ser considerado neste método é a escolha do
padrdao. Os mais utilizados tém sido o tanino e a catequina, entretanto, estes
compostos apresentam reatividades diferentes frente ao reagente de Folin-Denis.
Muitas vezes, o reagente de Folin-Denis é substituido pelo de Folin-Ciocalteu
(SINGLETON; ROSSI, 1965). Este ultimo é mais sensivel a reducao pelos fendis e
diminui a tendéncia a precipitacdo. As principais diferencas entre estes dois
reagentes é o uso de sulfato de litio, a presenca de acido cloridrico e o longo tempo
de aquecimento para a preparacdo do reagente de Folin-Ciocalteu (MAXSON;
ROONEY, 1972).

Para ambos os testes, o numero de grupos hidroxilas ou de grupos

potencialmente oxidaveis controla a quantidade de cor formada. O grupo fendlico
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deve estar na forma de fenolato para os anions molibdo e tungstofosfato produzirem
a oxidacdo. As moléculas reduzidas sdo azuis e as ndo reduzidas sdo amarelas.
Estas ultimas se decompdem vagarosamente em pH alcalino, o qual é necessario
para a manutencédo do fenol na forma de fenolato (SHAHIDI; NACZK, 1995).

Este método espectrofotométrico, independente do tipo de reagente
utilizado, Folin-Denis ou Folin-Ciocalteu, ndo é um método especifico, pois detecta
todos os grupos fendlicos presentes no extrato, incluindo aquelas proteinas
extraiveis. Outra desvantagem € a interferéncia de reduzir substancias como acido
ascorbico (NACZK; SHAHIDI, 2004).

A CG e a CLAE sao técnicas usadas tanto na separacdo quanto na
quantificacdo de compostos fendlicos. A elucidacdo de estruturas tem sido realizada
através da combinacdo de CG e CLAE com a espectrometria de massa, além de
outras técnicas relevantes (SHAHIDI; NACZK, 1995).

Diversas técnicas de CG tém sido empregadas na separacao e quantificacdo
de &cidos fendlicos (DABROWSKI; SOSULSKI, 1984; KRYGIER; SOSULSKI,
HOGGE, 1982), isoflavonas (LIGGINS; BLUCK; COWARD, 1998), aldeidos fendlicos
(FRIEDMAN; KOZUKUE; HARDEN, 2000) e monémeros de taninos condensados
(HEMES; HEDGES, 2000). Inovacbées na CG como colunas de alta temperatura,
controladores de presséo e detectores eletrdnicos melhoraram significativamente a
resolucdo e também tém aumentado o alcance de substancias de alto peso
molecular que podem ser analisadas por CG. A preparacédo de amostras pode incluir
a remocao de lipidios do extrato, liberacéo de fendlicos de éster e glicosidio titulados
por alcali (DABROWSKI; SOSULSKI, 1984; KRYGIER; SOSULSKI; HOGGE, 1982),
acidos e hidrdlises enziméticas (LIGGINS; BLUCK; COWARD, 1998).

As técnicas de CLAE sdo extensamente usadas tanto na separacao quanto
na quantificacdo de combinacfes fendlicas. Varias fases moveis estdo disponiveis
para a analise de antocianinas, procianidinas, flavononas e flavonois, flavonas e
acidos fenolicos (GOMEZ-ALFONSO; SALVADOR; FREGAPANE, 2002; SENTER;
ROBERTSON; MEREDITH, 1989). A introducao de colunas de fase reversa na
CLAE tem consideravelmente realcado a separacdo de diferentes classes de
combinacdes fendlicas (SILVA et al., 1990; TARNAWSKI et al., 2006).

Em uvas, vinhos e sucos a analise dos compostos fendlicos individuais é
comumente realizada por CLAE (LAMUELA-RAVENTOS et al., 1995; OSZMIANSKI;
LEE, 1990). A CLAE com detector de arranjo de diodos (DAD) tem sido
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satisfatoriamente aplicada na deteccao, identificacdo e quantificacdo de flavonoides
e nao flavonoides em vinho (WOODRING; EDWARDS; CHISHOLM, 1990). De
acordo com Chaviari, Concialini e Galletti (1988), o DAD é uma alternativa util em
relacdo a deteccdo UV, pois € mais seletivo. Alto desempenho da CLAE em
combinagcdo com a espectrometria de massa tem sido comumente utilizado para
caracterizacao estrutural de fendlicos.

Outras técnicas cromatograficas tais como a cromatografia em papel (CP) e
CCD séo bastante utilizadas na purificacéo e isolamento de antocianinas, flavonaéis e
acidos fenodlicos em alimentos (MAZZA, 1986; SCHMIDTLEIN; HERRMANN, 1975;
SCHULZ; HERRMANN, 1980).

A gquantificagdo normalmente é feita por padrdo externo com uso de curvas
de padronizagao, independente do tipo de coluna ou detector usado (SAAD, 2007;
TUBEROSO et al., 2007).

e Carotenoides

O método de extracdo mais comumente utilizado é com solventes. Devido a
estrutura complexa e a diversidade desses compostos encontrados em amostras
vegetais, ndo h& um protocolo Unico para extrai-los (RODRIGUEZ-AMAYA;
KIMURA, 2004). Uma vez que os carotenoides sdo pigmentos lipossollveis néo
saponificaveis, € comum realizar uma etapa de saponificacdo para remover 0S
lipidios que possam interferir nos procedimentos de extracdo com solventes
apolares. A saponificacao é feita utilizando-se uma solucéo alcalina, como hidréxido
de potassio, em solvente polar, como metanol ou etanol, de onde os carotenoides
sao posteriormente extraidos (MARINOVA; RIBAVORA, 2007).

Diversos solventes ou misturas de solventes, como tetrahidrofurano,
metanol:tetrahidrofurano (1:1, v/v), acetona, éter de petréleo:acetona (1:1, V/v),
hexano:acetona (1:1, v/v) tém sido empregados na extracdo de carotenoides em
diferentes amostras (KIMURA et al., 2007; MELENDEZ-MARTINEZ; VICARIO;
HEREDIA, 2007; OLIVER; PALOU, 2000; QUIROS; COSTA, 2006; RODRIGUEZ-
AMAYA, 2010; SU; ROWLEY; BALAZS, 2002).

Os métodos mais utilizados para separacao e quantificacdo de carotenoides
envolvem a CLAE com coluna de fase reversa, pois este tipo de coluna € mais
preferida do que a de fase normal, utilizando eluicéo isocratica ou em gradiente. O
detector pode ser o ultravioleta/visivel (UV/Vis) ou o DAD (CHANWITHEESUK;
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TEERAWUTGULRAG; RAKARIYATAM, 2005; KIOKIAS; OREOPOULOU, 2006;
RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA, 2004). Quando o DAD néao é suficiente, em virtude
de interferéncias espectrais, a espectrometria de massa acoplada a cromatografia
pode ser utilizada com sucesso (SIKORA et al., 2008).

A quantificagcdo de carotenoides normalmente é feita por comparacbes de
areas relacionadas a concentragdes conhecidas, com os padrdes de referéncias. A
quantificacdo também pode ser obtida por padronizacao externa, utilizando curvas
de padronizacdo, independente do tipo de coluna ou detector utilizado (HU et al.,
2008; KURZ; CARLE; SCHIEBER, 2008; MCINERNEY et al., 2007; RODRIGUEZ-
AMAYA; KIMURA, 2004).

e Acidos graxos essenciais

A andlise de acidos graxos pode ser realizada por técnicas cromatograficas
como: CCD, CLAE e por CG. A técnica de CCD tem sido muito utilizada para analise
de acidos graxos apoés o fracionamento das classes lipidicas. A analise de acidos
graxos por CLAE também tem sido descrita, no entanto, pode apresentar co-eluicéo
de picos para misturas muito complexas (AVELDANO; HORROCKS, 1983;
SANCHES-SILVA et al., 2004).

O método mais comumente empregado para a determinacdo de acidos
graxos € a CG com deteccdo por FID. Entretanto, para a identificacdo dos acidos
graxos duas etapas sao fundamentais: a etapa de derivatizacéo, por se tratarem de
compostos com elevado ponto de ebulicdo é necesséaria a preparacdo dos ésteres
metilicos de é&cidos graxos e a analise cromatografica propriamente dita (LIMA;
ABDALLA, 2002; SHANTA; NAPOLITANO, 1992).

Dependendo do método de andlise utilizado, diferentes formas de
derivatizacdo podem ser utilizadas. Os métodos de derivatizagdo mais comuns
usados para analise de acidos graxos envolvem a transesterificacdo dos acilglicerois
e a esterificacdo dos acidos graxos livres a ésteres metilicos de acidos graxos. Este
processo de conversdo também pode ser chamado de metilacdo (BRONDZ, 2002;
MEIER et al., 2006; SHANTA; NAPOLITANO, 1992).

O termo transesterificacdo € utilizado na literatura quando o método envolve
uma catalise acida ou basica, pois ha uma dupla troca de acilglicerois em ésteres de
acidos graxos (éster-éster) (FILIP; ZAJIC; SMIDRKAL, 1992).

Os reagentes mais comuns usados para transesterificacdo de acilglicerdis
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empregando catalise basica sédo hidroxido de sé6dio ou potassio em metanol e
metoxido de so6dio em metanol (CETINKAYA; KARAOSMANOGLU, 2004). Os
métodos de transesterificacdo empregando estes reagentes sdo rapidos e podem
ser realizados a temperatura ambiente, em um intervalo curto de tempo. Uma
desvantagem, porém, € que estes reagentes ndao convertem acidos graxos livres em
ésteres metilicos de acidos graxos devido a reagdo de saponificagdo (BANNON et
al., 1982; GUTNIKOV, 1995). Logo, sua aplicacdo se torna limitada quando o éleo a
ser transesterificado apresentar alta acidez.

Dentro dos métodos envolvendo catalise acida, 0s reagentes mais
empregados sao trifluoreto de boro em metanol, acido cloridrico em metanol e acido
sulfarico em metanol. Segundo Metcalfe e Wang (1981), estes reagentes sdo
utilizados, tanto para transesterificacdo de acilglicer6is como para esterificacdo de
acidos graxos livres. Na literatura existe uma variedade de metodologias envolvendo
estes reagentes, em procedimentos utilizando uma Unica etapa, como também
procedimentos em duas etapas (descritos como etapa de saponificacdo seguido de
esterificacédo) e o uso de aquecimento. De acordo com o artigo de revisao de Aued-
Pimentel e Zenebon (2009), cada metodologia possui vantagens e limitacdes,
dependendo das caracteristicas dos 6leos e/ou gorduras a serem analisados.

A separacao dos ésteres metilicos de acidos graxos pode ser realizada em
trés diferentes tipos de coluna, com fase estacionéaria apolar, polar e muito polar,
sendo mais utilizadas as colunas de alta polaridade (quimicamente ligadas) devido a
maior resisténcia mecanica da fase estacionaria e maior estabilidade térmica,
resultando no aumento do tempo de vida atil da coluna.

Em CG, as primeiras analises dos ésteres metilicos de acidos graxos foram
realizadas usando colunas empacotadas com 1 a 3 m e didmetro de 2-4 mm, sendo
caracteristico haver perdas de componentes com o aumento do nimero de carbono
e insaturacdo (TVRZICKA et al., 2002). Essas colunas foram substituidas por
colunas capilares por serem mais eficientes e promoverem resultados mais precisos
devido a melhor resolucdo (FREEDMAN; KWOLEK; PRYDE, 1986).

Contudo, hoje sé&o utilizadas colunas capilares de 50 a 100 m de
comprimento para que o numero de pratos tedricos seja suficiente para promover
resolucdo cromatografica adequada para separar misturas complexas de ésteres
metilicos de &cidos graxos, permitindo a aplicacdo da técnica analitica em analises
de rotina em laboratorios de cromatografia (TSUZUKI; MATSUOKA; USHIDA, 2010;
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VASQUEZ-OCMIN et al., 2010).

A CG permite a identificagdo dos componentes da amostra pela comparacao
dos tempos de retencdo dos compostos com aqueles obtidos através da injecédo de
padrées contendo as substancias a serem analisadas. No entanto, este
procedimento ndo é conclusivo, pois componentes diferentes podem ter 0 mesmo
tempo de retencéao.

Na analise por CG com FID, o método da normalizagdo é muito utilizado,
porém, apresenta limitacbes como necessidade de eluicdo e deteccdo de todos os
componentes injetados, o que nem sempre ocorre devido a discriminacdo ou
retencao irreversivel de algum componente e a consideracdo de que a resposta do
detector € a mesma para todos 0s componentes; 0 que nao acontece, pois 0
detector de ionizagdo de chama apresenta resposta diferencial (ALBERTYN et al.,
1982).

O uso de adicdo de um padréo interno tem sido empregado na analise de
acidos graxos, pois possibilita expressar os resultados em massa. Este método é
menos sensivel a erros, uma vez que o padrdo interno e a amostra sado injetados
juntos e, através da utilizacdo de fatores de correcdo € possivel expressar 0s
resultados em massa de acidos graxos e ndo de ésteres metilicos de acidos graxos
(SCHREINER, 2005; VISENTAINER; FRANCO, 2006). O padrdo interno a ser
empregado na quantificacdo dos &acidos graxos deve apresentar alguns requisitos
bésicos como: ndo estar presente na amostra, ter alto grau de pureza, estabilidade,
ser acessivel, de baixo custo, eluir separadamente e proximo dos componentes da
amostra (BRONDZ, 2002; EDER, 1995).

5. Consideracdes finais

Durante a ultima década, tem-se notado um interesse crescente no estudo
dos compostos bioativos e da sua composi¢cdo em diversos alimentos, devido as
suas propriedades benéficas.

Nesta revisdo procurou-se enfatizar a possibilidade de muitos vegetais in
natura serem fontes desses compostos. De fato, o consumidor interessa-se cada vez
mais por conhecer os alimentos que utiliza e ha uma crescente demanda por
produtos que contenham em sua composicdo constituintes considerados

potencialmente benéficos para a saude. Desta forma, tem-se um campo com
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enorme potencial econdmico que as industrias alimentares devem explorar cada vez

mais para o desenvolvimento de novos produtos apoiados em estudos cientificos.
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brasileiro

RESUMO

O cerrado brasileiro possui inumeras espécies vegetais que tém
apresentado potencial promissor na area alimenticia. Existem ainda na flora nativa
brasileira algumas espécies pouco conhecidas, mas que apresentam
potencialidades para o mercado brasileiro. Com isso, este trabalho teve como
objetivo determinar a composicdo quimica centesimal e nutricional de sementes de
frutos do cerrado, como araticum (Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata
Vog.), buriti (Mauritia flexuosa L.), jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), jenipapo
(Genipa americana L.), pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e sapoti (Achras sapota
L.). A composicao quimica centesimal e nutricional das sementes foram analisadas,
quanto a umidade, lipidios, proteinas, cinzas, fibras alimentares sollveis e
insolaveis, carboidratos totais, valor caldrico, vitamina C e minerais. As
determinacdes analiticas, em triplicata, foram submetidas as analises de variancia e
testes de Tukey para médias a 5% empregando o programa ESTAT, versao 2.0. De
acordo com os resultados, as sementes constituiram fontes de lipidios (3,58-
47,68%), proteinas (9,92-25,33%), cinzas (1,69-3,11), fibras alimentares insolUveis
(8,32-72,20%), e valor calorico (102,98-545,56 kcal/100 g). Além de quantidades
consideraveis de minerais como Ca, K, Mg, Na e P que foram encontrados nas
sementes de frutos do cerrado brasileiro, podendo, assim, serem utilizadas na

alimentacdo humana e animal.

Palavras-chave: vitamina C, minerais, valor nutricional, fibras.
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ABSTRACT

The Brazilian cerrado has numerous plant species that have been showing promising
potential in the food industry. In Brazilian native flora there is also some little-known
species which have the potential for the Brazilian market. Therefore, this study aimed
to determine the proximate and nutritional composition of seeds of fruits from the
Cerrado, such as araticum (Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.),
buriti (Mauritia flexuosa L.), jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.) genipap (Genipa
americana L.), pequi (Caryocar brasiliense Camb.) and sapodilla (Achras sapota L.).
The proximate and nutritional chemical compositions of seeds were analyzed as to
moisture, lipid, protein, ash, soluble and insoluble dietary fiber, total carbohydrates,
calories, vitamin C and minerals. The analytical determinations, in triplicate, were
subjected to analysis of variance and Tukey test for 5% average using the ESTAT
program, version 2.0. According to the results, seeds constitute source of lipids (3.58-
47.68%), protein (9.92-25.33%), ash (1.69-3.11), insoluble dietary fiber (8.32-
72.20%), and calorific value (102.98-545.56 kcal/100 g). Considerable amounts of
minerals, such as Ca, K, Mg, Na and P were found in the seeds of the Brazilian

cerrado fruits, thus, being able to be used in food and feed.

Keywords: vitamin C, minerals, nutritional value, fibers.
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1. Introducéo

O Brasil apresenta um grande numero de espécies de frutos, sendo
considerado o de maior biodiversidade do mundo. Muitas espécies de frutos no Brasil
sdo desconhecidas e, portanto, poucas sdo comercialmente disponiveis no mercado
(LETERME et al. 2006; MATTIETTO; LOPES; MENEZES, 2010).

Recentemente, estudos epidemioldgicos tém indicado que o consumo frequente
de diversos frutos esta associado com um menor risco de doencas cronicas (GOGUS;
SMITH, 2010; MICALLEF; GARG, 2009), devido aos efeitos da combinacdo de
vitaminas, minerais, antioxidantes e fibras (RUXTON; GARDNER; WALKER, 2006;
SAURA-CALIXTO; GONI, 2006).

O cerrado é um bioma brasileiro que tem um grande nimero de espécies de
frutos nativos e exaticos inexplorados, que sé@o de interesse potencial para agroindustria
e uma possivel futura fonte de renda para a populacéo local (ALMEIDA et al., 2011).
Dentre as espécies de frutos do cerrado, alguns sao destacados neste trabalho como o
araticum (Annona crassiflora Mart.), o baru (Dipteryx alata Vog.), o buriti (Mauritia
flexuosa L.), o jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), o jenipapo (Genipa americana
L.), o pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e o sapoti (Achras sapota L.).

A Tabela 1 mostra as caracteristicas gerais destas espécies dos frutos do
cerrado brasileiro. Vale ressaltar que muitos frutos exoticos do cerrado ja estdo sendo
plantados para uso industrial, com uma variedade de produtos disponiveis na forma de
polpa congelada, sorvetes, licores ou biscoitos.

Os frutos nativos do cerrado oferecem um alto valor nutricional, além de
atrativos sensoriais como cor, sabor, aroma peculiares e intensos. Destes, 0 araticum é
uma fruta rica em diversos elementos e, em sua composi¢cdo, encontram-se as
vitaminas, além de Fe (2,3 mg/100 g), P (24 mg/100 g) e Ca (52 mg/100 g) (ALMEIDA,
1998). O baru contém teores elevados de lipidios (aproximadamente 40%), proteinas
(cerca de 30%), e minerais como Ca, Fe, Mg, K e Zn (FREITAS; NAVES, 2010). O buriti
contém teores significantes de carboidratos (30%) e minerais como K, Na, Mg e Ca com
911, 231, 60 e 44 mg/100 g, respectivamente (VASQUEZ-OCMIN et al. 2010).
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Tabela 1 - Caracteristicas gerais de algumas espécies de frutos do cerrado brasileiro.

Frutos

Caracteristicas gerais

Referéncias

Araticum

Baru

Buriti

Jatoba

Jenipapo

Pequi

Sapoti

Arvore de 4 a 8 m de altura. Folhas crasso-membranosas e flores de coloragdo verde-
amarelada. O fruto é sub-globuloso, de cor verde quando em desenvolvimento e marrom,
quando maduro. A polpa tem coloragdo que varia do branco ao amarelo, com sementes de
peso médio entre 1,5 e 2,0 g.

Arvore com até 15 m de altura. Fruto tem de 5 a 7 cm de comprimento por 3 a 5 cm de
diametro, de cor marrom-claro, e € uma drupa que apresenta epicarpo, mesocarpo e
endocarpo com uma améndoa. Cada fruto apresenta cerca de 2,0 a 2,5 cm de comprimento e
pesa cercade 1,5 g.

E uma palmeira com mais de 15 m de altura. Fruto com casca dura, vermelha e escamosa,
que recobre a polpa macia e oleosa, cuja coloracdo varia entre o amarelo escuro e o
avermelhado. Os frutos sé@o ovéides e pesam em média 50 g.

Arvore de 4 a 6 m de altura. Frutos entre 6 e 18 cm de comprimento e de 3 a 6 cm de
diametro com aproximadamente 4 sementes pesando em média 3 g cada.

Arvore de 10 a 12 m de altura. Folhas de 20 a 42 cm de comprimento por 9 a 16 cm de
largura, com flores brancas ou amareladas contendo cinco pétalas. Frutos sdo do tipo baga
sub-globosa, de 8 a 10 cm de comprimento e 6 a 7 cm de didmetro, casca mole, parda ou
pardacento-amarelada. Polpa adocicada, contendo numerosas sementes compridas,
cinzento-escuras.

Arvore de aproximadamente 10 m de altura. Folhas verdes e flores branco-amareladas.
Fruto drupdide verde com 4,2-6,4 x 6,5-7,8 cm, possui epicarpo coriaceo carnoso, envolvido
pelo mesocarpo amarelo claro e algumas sementes. Frutos com peso de 50 a 250 g.

Arvore com 15 m de altura. O fruto é uma baga globosa ovéide com 6 a 10 cm de
comprimento e de 3 a 6 cm de diametro, pesa cerca de 100 a 500 g. A polpa do fruto maduro
apresenta cor creme-amarelada de sabor adocicado, e as sementes sdo de cor pardo-
escura a preta brilhante, de forma achatada, com 2 cm de comprimento por 1 cm de largura,
cada fruto possui de 4 a 12 unidades de sementes.

Clerici e Carvalho-Silva (2011);
Carvalho (2002); Lorenzi (1998)

Silva et al. (1994); Silva, Melo e
Fernandes (2001); Sousa et al.
(2011)

Calbo e Moraes (1997); Ferreira
(2009); Mariath, Lima e Santos
(1989)

Almeida, Silva e Ribeiro (1997);
Silva et al. (2001)
Correa (1969); Estrella (1995);
Hansen et al. (2008); Prance
(1975)

Almeida (1998); Correia et al.
(2008); Vera et al. (2005)

Matos et al. (2003); Pio Correa
(1931)
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Ja4 o jatob4 apresenta em sua composi¢ao baixas quantidades de cinzas
(2 g/100 g), proteinas (9 g/100 g) e lipidios (5 g/100 g), porém oferece elevado teor
de fibras totais com cerca de 85 g/100 g (MATUDA; MARIA NETTO, 2005). O
jenipapo tem baixos teores de cinzas, proteinas, lipidios, carboidratos e fibras, mas
apresenta quantidades significativas de K (92,55%) (SOUZA et al. 2012). O pequi é
um importante fruto do cerrado brasileiro com alto valor energético
(aproximadamente 600 kcal/100 g), muito consumido pela populacdo. Também
contém significante teor de lipidios e proteinas, com 50 e 20%, respectivamente
(LIMA et al., 2007). E na composicado do fruto do sapoti encontra-se em 100 g:
energia (96 kcal), proteinas (0,7 g), Ca (29 g), Fe (1,2 mg), vitamina B1 (0,01 mg),
vitamina B2 (0,01 mg) e vitamina C (13 mg) (SEAGRI, 2010).

O estudo do valor nutritivo dos frutos nativos do cerrado contribui para o uso
sustentavel, conservacéo, selecdo de espécies promissoras, além da importancia
econdmica destes alimentos. Com isso, 0 objetivo deste estudo foi determinar a
composi¢do quimica centesimal e nutricional de diferentes sementes de frutos pelo
interesse em melhor identificar a qualidade dessas matérias-primas do cerrado

brasileiro.

2. Material e métodos

2.1. Material

2.1.1. Coleta dos frutos

Apoés periodo de maturacdo, os frutos de araticum, baru, buriti, jatoba,
jenipapo, pequi e sapoti foram colhidos no campo e desprezados 0s que
apresentavam rachaduras, danificagbes por insetos e/ou ataques de animais ou
aves. Foram coletados trés lotes destes frutos de regifes representativas de sua
produtividade no cerrado brasileiro, adquiridos em diferentes periodos durante as
safras de 2009/2010. Os frutos de araticum, buriti, jenipapo e sapoti (Figura 1) foram
coletados na regido Nordeste do Brasil, municipio de Teresina - Piaui, sendo os
frutos de araticum adquiridos nos meses de marco e abril de 2009, os de buriti nos
meses de janeiro e marco de 2010, os de jenipapo e os de sapoti nos meses de
julho de 2009 e janeiro de 2010. Os frutos de baru foram coletados na regido Centro-

Oeste, municipio de Goiania - Goias, durante 0 més de outubro de 2009. Os frutos
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de jatoba foram coletados na regido Sudeste do Brasil, municipio de Fronteira -
Minas Gerais, no més de novembro de 2009, enquanto que os de pequi foram
coletados na regido Centro-Oeste, municipio de Trés Lagoas - Mato Grosso do Sul,
durante os meses janeiro e marco de 2010.

Figura 1 - Frutos do cerrado brasileiro. A: Araticum (Annona crassiflora Mart.); A.1: Arvore
com o fruto maduro; A.2: Mesocarpo (polpa); A.3: Sementes. B: Baru (Dipteryx alata
Vog.); B.1: Arvore com fruto maduro; B.2: Endocarpo; B.3: Sementes. C: Buriti (Mauritia
flexuosa L.); C.1: Palmeira com fruto maduro; C.2: Fruto inteiro; C.3: Sementes. D:
Jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.); D.1: Arvore; D.2: Fruto inteiro; D.3: Sementes.
E: Jenipapo (Genipa americana L.); E.1: Arvore; E.2: Fruto inteiro; E.3: Sementes. F:
Pequi (Caryocar brasiliense Camb.); F.1: Arvore; F.2: Exocarpo (polpa esbranquicada)
e mesocarpo (polpa amarela); F.3: Mesocarpo (polpa amarela) e améndoas (parte
branca). G. Sapoti (Achras sapota L.); G.1: Arvore com fruto maduro; G.2: Fruto inteiro;

G.3: Sementes.

2.1.2. Preparo das amostras
Apos o recebimento dos frutos, estes foram selecionados, cujas sementes

foram retiradas manualmente e, em seguida, secas em bandejas, a temperatura
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ambiente para reducdo do teor de umidade (< 10%). Os lotes das sementes,
pesando entre 600-1.000 g de cada fruto, foram homogeneizados e acondicionados,
devidamente rotulados, em recipientes plasticos vedados com tampas de rosca e
armazenados a tempetarura ambiente. No momento das analises, as sementes
foram trituradas em moinho de faca, marca Marconi, modelo MA 340, para obtencgé&o

de um pé homogéneo.

2.2. Métodos

2.2.1. Composicao quimica centesimal

e Umidade, realizada em estufa a vacuo a 70°C com pesagem a cada 2 horas, até
a obtencao de peso constante, segundo o método Ca 2d-25 da AOCS (2009);

e Lipidios, determinados por extracdo com éter de petréleo a 40-60°C utilizando
extrator Soxhlet por 6 horas, de acordo com o método Ba 3-38 da AOCS (2009);

e Proteinas, obtidas por meio da analise de Kjeldahl, sendo o teor de proteinas
totais, expresso em %, utilizando fator 6,25, segundo método 984.13 da
Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005);

e Cinzas, realizadas por calcineracdo em mufla a 550°C por aproximadamente 8
horas conforme método Ba 5a-49 da AOCS (2009);

e Fibras alimentares solUveis e insolUveis, determinadas pela técnica gravimétrica
enzimética, segundo o método de Prosky et al. (1992) proposto pela AOAC
985.29 (2005);

e Carboidratos totais, obtidos por diferenca, subtraindo-se de 100 as porcentagens
de umidade, lipidios, proteinas, cinzas e conteudo de fibras totais;

e Valor calorico, calculado utilizando fator de correcdo de 4 kcal/g para os teores
de proteinas e carboidratos, e 9 kcal/g para lipidios, segundo o método de Merril
e Watt (1973).

2.2.2. Vitamina C

A vitamina C foi quantificada pela reducéo de 2,6-diclorofenolindofenol com
a presenca de ions interferentes, segundo o método da AOAC 967.21 (2005). Nas
amostras foram adicionadas 20 mL de solucdo de acido oxalico a 2% e os resultados

expressos em mg vitamina C/100 g.
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2.2.3. Minerais

Os teores de minerais (B, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb,
Se e Zn), foram extraidos com acidos nitrico e perclérico (2:1, v/v) em digestéao
organica, segundo método o da AOAC 984.27 (2005) e caracterizados/quantificados
em espectrofotdmetro de emissédo 6ptica por plasma indutivamente acoplado, marca
Varian (Walnut Creek, CA, USA), modelo 720-ES, utilizando uma curva de
calibracdo para cada mineral e o Na foi analisado com fotbmetro de chama, marca
Digimed, modelo DM-61, expressos em mg/100 g.

2.3. Andlise estatistica

Os resultados obtidos das determinacdes analiticas, em triplicata, foram
submetidos a analise de variancia e as diferencas entre as médias foram testadas a
5% de probabilidade pelo teste de Tukey (BANZATTO; KRONKA, 2006), através do
programa ESTAT, verséao 2.0.

3. Resultados e discussao

3.1. Composicao quimica centesimal e teor de vitamina C

A composic¢do quimica centesimal exprime, de forma geral, o valor nutritivo
de um alimento e corresponde a proporcdo dos grupos homogéneos de substancias
presentes em 100 g do alimento considerado. Os grupos de substancias
considerados homogéneos sdo o0s componentes intrinsecos constituintes dos
alimentos, a saber: umidade, lipidios ou extrato etéreo, proteinas, cinzas, fibras e
carboidratos.

O Apéndice 1 apresenta as analises de variancia para os dados da
composicdo quimica centesimal, valor calérico e vitamina C das sementes de frutos
de araticum, baru, buriti, jatoba, jenipapo, pequi e sapoti. Como pode ser observado,
o teste F foi significativo (p < 0,01) para as sementes estudadas. A composicéo
guimica centesimal, o valor calérico e o teor de vitamina C das sementes em estudo
estado apresentados na Tabela 2. Como observado na tabela, todos os constituintes
diferiram significativamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
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Tabela 2 - Composic¢édo quimica centesimal, valor caldrico e teor de vitamina C das sementes secas de frutos do cerrado brasileiro.

Constituintes (%)* Araticum Baru Buriti Jatoba Jenipapo Pequi Sapoti
Umidade 5,58 +0,07' 5,01+ 0,139 6,15 + 0,08° 8,92 +0,09" 9,71 +0,09% 757+0,10"  7,88+0,18°
Lipidios 27,23+0,06° 36,54+0,08"  3,58+0,09 520+0,04  10,39+0,11° 47,68+0,10° 11,42+0,18"
Proteinas 11,21 £0,05°  21,11£0,09° 12,25+0,13°  9,92+0,09° 2533+0,13° 18,53+0,09° 15,35 + 0,05°
Cinzas 1,75+0,33" 2,72 £0,08% 1,92 +0,33" 1,69 +0,18" 1,69 0,18 3,11+0,08°  211+0,14°
Fibras Alimentares Totais ~ 36,69 +0,12°  11,73+0,16° 70,66 +0,12° 66,80+0,80° 50,11+0,24° 1253+0,28' 54,91 +0,04°
Fibras Soltveis 3,02+0,01° 1,61+ 0,03 4,46+0,01° 3597+0,79°  3,24+0,07° 421+0,04°  3,00+0,32°
Fibras Insoltveis 3367+0,11% 10,12+0,13"  72,20+0,11* 30,83+0,01° 46,87+0,17° 832+0,24° 5182+0,23
Carboidratos Totais 17,54+0,13° 22,89+0,11° 544 +0,15' 747 +0,24° 2,77+0,15°  1058+0,13° 8,33+0,12°
Valor Calérico (kcal/100 g) 360,07 +0,08° 504,86 +0,09° 102,98 +0,12% 116,36 +0,12" 205,91+0,13° 54556+0,11° 197,50 +0,12°
Vitamina C (mg/100 g)* 17,09+0,77° 1857+0,77° 2755+0,27° 52,65+0,35° 20,25+0,29° 6,40+0,41° 10,40 = 0,24'

* Médias + desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Segundo Yu, Haley e Perret (2002), a composi¢cdo quimica centesimal dos
frutos pode ser alterada por varios fatores, entre eles a variedade, o cultivar, o
estadio de maturacdo, as condi¢cdes climaticas e geograficas de producdo, o
manuseio durante e pos-colheita, 0 processamento e a estocagem. Além disso, 0
genotipo da espécie, as condigbes de crescimento e a interagdo entre 0 genotipo e
as caracteristicas ambientais também podem influenciar de maneira direta na
composicdo quimica dos frutos.

De acordo com os resultados obtidos das determinacdes analiticas, as
sementes de baru tiveram menor porcentagem de umidade (5,01%), enquanto que
maiores porcentagens foram encontradas nas sementes de jenipapo, 9,71%. Baixo
teor de umidade é importante para manter a qualidade e vida de prateleira das
sementes, pois com a umidade baixa e, consequente baixa atividade de agua se tem
uma reducdo na probabilidade de crescimento microbiano, na fermentacéo
injustificada, na germinacao prematura e também em muitos processos bioquimicos
indesejaveis. Os resultados do teor de umidade das sementes estudadas séo
consistentes com os relatados para as sementes de baru e pequi (SOUSA et al.,
2011).

As porcentagens de lipidios nas sementes variaram de 3,58 a 47,68%. As de
araticum, baru e pequi foram as que apresentaram maiores porcentagens, 27,23,
36,54 e 47,68%, respectivamente. Outros autores também encontraram elevadas
guantidades de lipidios nestas sementes de frutos do cerrado brasileiro
(TAKEMOTO et al., 2001; LIMA et al., 2007; AQUINO et al., 2009; FERNANDES et
al., 2010; SOUSA et al., 2011).

Os valores obtidos para lipidios totais indicam que as sementes de araticum,
baru e pequi sdo boas fontes de Oleos, principalmente quando comparadas com
sementes de soja que apresentam cerca de 20% de lipidios (ORTHOEFER, 1996).
Ja as demais sementes apresentaram porcentagem de lipidios inferior a 20%.

As gquantidades de proteinas nas sementes variaram de 9,92% para jatoba a
25,33% para jenipapo. De maneira geral, estes valores sdo superiores aos
encontrados para alguns gréos de cereais, tais como arroz (8,1%), milho (10,2%),
aveia (11,3%) e trigo (12,2%) (LASZTITY, 1996).

De acordo com a Tabela 2, as sementes de pequi obtiveram significante
porcentagem de cinzas (3,11%), seguida pelas de baru (2,72%), enquanto que as

demais apresentaram menores porcentagens. Como o teor de cinzas presente indica
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a quantidade de minerais que a amostra possui, entdo, pode-se concluir que estas
sementes estudadas apresentam relevantes fontes desses micronutrientes.

Em relagcdo as fibras alimentares, soluveis e insoluveis, elas tém sido
identificadas como importantes componentes das células vegetais que resistem a
digestao pelas enzimas digestivas dos seres humanos. Dietas ricas em fibras estao
associadas a riscos reduzidos de doencas crbnicas, ajudam na eliminagdo de
toxinas do organismo, e ainda sdo aliadas no controle de peso, pois induzem a
saciedade promovendo menor ingestédo de alimentos caloricos (LIU, 2007). As fibras
sollveis sdo metabolizadas por bactérias da flora intestinal, servindo como prebiético
para a classe de bactérias benéficas ao organismo. Ja, as fibras insolUveis ajudam
na prevengdo da constipagdo intestinal e do céncer colorretal, acelerando o
movimento do bolo fecal.

Na Tabela 2, observa-se que as sementes mostraram ser importantes fontes
de fibra alimentar total, com destaque para as sementes de buriti (70,66%), seguida
pelas sementes de jatob4a, sapoti e jenipapo, 66,80, 54,91 e 50,11%,
respectivamente. Em relacdo as fibras sollveis, as sementes de jatoba obtiveram
maior porcentagem (35,97%), enquanto que as de baru apresentaram menor teor,
com 1,61%. Por outro lado, as sementes de buriti, sapoti, jenipapo, araticum e jatoba
tiveram excelentes fontes de fibras insolUveis, mas as demais sementes, baru e
pequi, obtiveram teores abaixo de 11%.

As porcentagens de carboidratos totais nas sementes variaram de 2,77 a
22,89%. As sementes de araticum (17,54%) e baru (22,89%) foram as que
apresentaram maiores quantidades desses macronutrientes. Sousa et al. (2011)
encontraram teor de carboidratos de 0,40 g/100 g para sementes de pequi e 12,25
g9/100 g para as de baru, valores inferiores aos determinados nas sementes do
presente estudo.

As sementes de frutos do cerrado brasileiro, uma vez incluidas na dieta,
podem constituir importante aporte energético. Como esperado, nas amostras com
conteldo mais elevado de lipidios, o valor cal6rico também foi superior. Sendo
assim, a quantidade de calorias foi maior nas sementes de pequi, baru e araticum,
representando cerca de 546, 505 e 360 kcal/100 g, respectivamente. Segundo
estudo realizado por Sousa et al. (2011), com sementes de frutos do cerrado
brasileiro, as sementes de frutos de baru e pequi também apresentaram elevado

valor caldrico, 546,23 e 570,20 kcal/100 g, respectivamente, e Fernandes et al.
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(2010) encontraram na semente de baru 535 kcal/100 g, valores semelhantes aos
encontrados neste estudo.

As sementes de frutos do cerrado, conforme Tabela 2, obtiveram teores
significantes de vitamina C, sendo o maior teor encontrado para jatoba com 52,65
mg/100 g, incluindo a presenca de ions interferentes. Souza et al. (2012) também
depararam com quantidades relevantes de vitamina C em alguns frutos do cerrado,
como o araticum (59,05 mg/100 g) e o jenipapo (27,01 mg/100 g). Ramful et al.
(2011) classificam os frutos de acordo com o teor de vitamina C em trés categorias:
baixa (< 30 mg/100 g), média (30-50 mg/100 g) e alta (> 50 mg/100 g). De acordo
com esta classificacdo, a semente de jatoba € considerada como alto contetdo de
vitamina C, enquanto que as demais sementes apresentaram baixos teores.

De acordo com a RDC n°. 269, de 22 de setembro de 2005, a Ingestéo
Diaria Recomendada (IDR) para a vitamina C é de 40 mg/dia para adultos e de 55
mg/dia para gestantes (BRASIL, 2005). Desta forma, as sementes de frutos do
cerrado sdo boas fontes dessa vitamina, atendendo as necessidades diarias de

adultos e gestantes.

3.2. Minerais

O Apéncide 2 apresenta as andlises de varidncia para os dados da
composi¢do nutricional das sementes de frutos de araticum, baru, buriti, jatoba,
jenipapo, pequi e sapoti. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para
os tratamentos estudados. Como apresentado na Tabela 3, todos os minerais
diferiram significativamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

As sementes de frutos revelaram elevadas concentracoes de P, K, Mg e Ca
e significantes quantidades de Na. Notavelmente, as sementes de pequi
apresentaram maior teor de P com aproximadamente 2.200 mg/100 g e as de buriti
menor com cerca de 500 mg/100 g desse micronutriente. Ja as sementes de buriti e
jatoba foram as que obtiveram maiores concentracdes de K, 736,78 e 587,53
mg/100 g, respectivamente, e as sementes de pequi demonstraram menor teor com
100,40 mg/100 g.



Tabela 3 - Conteido de minerais das sementes secas de frutos do cerrado brasileiro.
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Minerais (mg/100 g)* Araticum Baru Buriti Jatoba Jenipapo Pequi Sapoti
B 1,82 +0,02° 3,67 + 0,05 0,89 +0,07° 1,42 +0,01° 0,89 + 0,02° 0,42 +0,02' 0,71 +0,03°
Ca 278,21 +0,03° 259,73 + 0,09° 255,53 +0,14° 397,20+ 0,10° 199,74 + 0,107 203,66 + 0,05' 680,91 + 0,047
Cu 0,73 +0,02° 0,23 +0,03° 0,32 +0,05° 0,12 +0,01° 0,65 + 0,03 1,05 +0,03" 0,11 +0,01°
Fe 1,83 +0,03° 2,80 +0,08° 1,56 + 0,05° 1,76 +0,04° 3,31+0,02* 2,14 +0,08° 2,76 0,03
K 520,11 + 0,05° 138,40 + 0,04 736,78 +0,09° 587,53 + 0,06 553,29 + 0,03° 100,4 +0,03° 524,04 + 0,04°
Mg 421,26 +0,08° 386,40 + 0,09° 240,85 + 0,06° 363,41+ 0,10° 519,10 +0,08°  1.042,89+0,06*° 286,18 + 0,05'
Mn 0,19 +0,01' 3,79 £0,14° 14,08 £ 0,05% 9,20 +0,05° 0,60 + 0,02° 1,20 +0,03° 0,20 +0,01"
Na 85,12 +0,05' 40,59 + 0,057 350,20 + 0,05° 144,15 +0,07° 244,15 + 0,05° 301,16 + 0,04° 210,30 £ 0,03°
P 865,19+ 0,05  1.445,67 +0,16° 498,90 + 0,13° 811,32+0,06° 1.318,11+0,07° 2.196,12+0,07° 695,30 + 0,03
Se tr 0,15 +0,03° 0,24 +0,02° 0,92 +0,04° tr tr tr
Zn 1,20 +0,01° 1,88 +0,06° 1,16 +0,03° 1,25 + 0,05° 0,93 + 0,03 3,54 + 0,06 0,73 +0,02°

* Médias + desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

tr - < 0,05 mg/100 g.
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Para o Mg, a maior concentracdo encontrada foi nas sementes de pequi,
1042,89 mg/100 g, e menores quantidades nas sementes de buriti, 240,85 mg/100 g.
O Ca foi quantificado em maiores teores nas sementes de sapoti e jatoba e menores
nas de jenipapo, com valores de 680,91, 397,20 e 199,74 mg/100 g,
respectivamente.

Maiores quantidades de Na foram encontradas nas sementes de buriti e
pequi, 350,20 e 301,16 mg/100 g, respectivamente. Ja as sementes de baru
apresentram o menor teor com 40,59 mg/100 g. Em estudo realizado por Fernandes
et al. (2010), com sementes de baru, foram obtidos valores de 810 mg/100 g de K,
337,50 mg/100 g de P, 120,40 mg/100 g de Ca e 3,30 mg/100 g de Na.

Os minerais como B e Mn foram quantificados em todas as sementes de
frutos do cerrado brasileiro com concentragdes que variaram de 0,42 a 3,67 mg/100
g parao B e de 0,19 a 14,08 mg/100 g para o Mn.

O Se foi encontrado somente nas sementes de baru, buriti e jatoba com
valores de 0,15-0,92 mg/100 g. J& o Zn foi detectado em todas sementes, com
destaque para a semente de pequi (3,54 mg/100 g). Considerando a importancia
nutricional destes minerais, como antioxidantes e os seus conteudos limitados em
alimentos vegetais, as sementes de jatoba e pequi podem ser consideradas como
boas fontes de Se e Zn. Sasthe et al. (2009) encontraram concentracdes de Se em
castanha do Brasil com varia¢des de 0,08-4,39 mg/100 g e de Zn 4,10 mg/100 g.

As sementes de frutos do cerrado brasileiro analisadas neste estudo
apresentaram significantes quantidades de minerais, sendo que as sementes de
pequi, em particular, obtiveram maiores concentracdo de Mg, P e Zn, as de buriti
maiores teores de K e Na, e as de sapoti, maiores conteudos de P e Ca. Os demais
minerais como Co, Mo e Ni ndo foram detectados nas amostras em estudo.

Segundo Vega-Gavez et al. (2010), em sementes de quinoa foram
encontradas elevadas quantidades de K e P, 1.192 e 468,87 mg/100 g,
respectivamente, porém baixo teor de Ca.

Contaminantes organicos como Cd e Pb n&o foram detectados nas
sementes de frutos do cerrado brasileiro, porém o Cu foi encontrado em baixas
guantidades com concentra¢des de 0,11 a 1,05 mg/100 g.

O valor de ingestéo diaria de minerais, no Brasil, € controlado pelo Ministério
da Saude que recomenda para Ca, Fe, Mg, Zn, P, Se e Mn, 1.000, 14, 260, 7, 700,
34 e 2,3 mg/dia para adultos e 1.200, 27, 220, 11, 1.250, 30 e 2,0 mg/dia para
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gestantes, respectivamente, a fim de desempenhar papel preventivo no

aparecimento de doencas vinculadas a caréncia de minerais (BRASIL, 2005).

4. Considerac0es finais

As sementes de frutos do cerrado brasileiro mostram-se bastante distintas
em sua composi¢do quimica centesimal e nutricional, constituindo fontes de lipidios
(3,58-47,68%), proteinas (9,92-25,33%), cinzas (1,69-3,11), fibras alimentares
insoltveis (8,32-72,20%), e valor caldrico (102,98-545,56 kcal/100 g). Além de
guantidades consideraveis de minerais como Ca, K, Mg, Na e P que séo
encontrados nas sementes de frutos do cerrado brasileiro, podendo, assim, serem

utilizadas na alimentacdo humana e animal.
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APENDICES

Apéndice 1 - Andlise de variancia para umidade (U), lipidios (L), proteinas (P), cinzas (C), fibras totais (FT), fibras soltveis (FS),

fibras insolveis (Fl), carboidratos totais (CT), valor calérico (VC) e vitamina C. (Vit C).

Quadrados Médios

Causas de Variagéo G.L. -

U L P C FT FS Fl CT VC Vit C
Tratamentos 6 91906  873,1127** 96,7753  0,8415**  1736,3362** 460,3493** 1572,4810* 150,9714** 98579,4301** 693,3256**
Residuo 14 0,0121 0,1435 0,0006 0,0412 0,0022 0,0008 0,0007 0,0004 0,0005 0,2216
Desvio padréo 0,11 0,10 0,09 0,20 0,05 0,03 0,03 0,02 0,02 0,47
Coeficiente de variagao (%) 1,51 0,50 0,58 4,27 0,11 0,36 0,07 0,19 0,10 2,15

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 2 - Andlise de variancia para o contetdo de minerais.

Quadrados Médios

Causas de Variagao G.L.
B Ca Cu Fe K Mg Mn Na P Se Zn
Tratamentos 6 3,6803* 86791,6809* 3,3785* 1,2775* 170765,8491* 218736,6960* 88,4759** 38208,7709* 114884,9684** 93,5317 2,7339*
Residuo 14 0,0022 0,0107 0,0013  0,0039 0,0032 0,0082 0,0053 0,0047 0,0121 0,0014 0,0026
Desvio padréo 0,05 0,10 0,06 0,20 0,06 0,09 0,07 0,07 0,11 0,04 0,05
3,36

Coeficiente de variagéo (%) 3,36 0,03 3,76 2,72 0,10 0,20 1,74 0,30 0,50 1,88

** Significativo (p < 0,01).
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RESUMO

Oleos vegetais sdo valorizados comercialmente devido & presenca de componentes
especiais, cujas propriedades fisico-quimicas contribuem significativamente para a
aplicacdo destes Oleos nas industrias. O presente trabalho teve como objetivo
caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos 0Oleos extraidos a frio de sementes
de araticum (Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.), buriti (Mauritia
flexuosa L.), jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), jenipapo (Genipa americana L.),
pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e sapoti (Achras sapota L.), visando uma
possivel utilizacao para fins alimenticios ou industriais. Os 6leos foram extraidos das
sementes pelo método de Bligh e Dyer (1959), sendo suas propriedades
determinadas por meio de métodos analiticos padrdes para 6leos e gorduras. Foram
avaliados o teor de acidos graxos livres, indices de acidez, de peroéxidos, de iodo, de
refracdo e de saponificagdo e matéria insaponificavel. As determinac¢des analiticas,
em triplicata, foram submetidas as analises de variancia e testes de Tukey para
meédias a 5% empregando o programa ESTAT, versao 2.0. As propriedades fisico-
guimicas dos Oleos extraidos a frio de sementes de frutos do cerrado brasileiro
foram comparaveis as de Oleos convencionais de boa qualidade, o que foi
evidenciado pelos baixos teores de acidos graxos livres, de acidez e de indices de
peréxidos, inferindo baixa degradacdo hidrolitica e oxidativa. Analisando as
propriedades gerais dos 6leos obtidos, pode-se verificar interessantes potenciais
para 0 uso dos mesmos tanto em alimentos como nas inddstrias quimica,
farmacéutica e cosmética. Tal fato pode agregar valor a produtos derivados destes

0leos aumentando as fontes viaveis de matéria-prima e diminuindo o desperdicio.

Palavras-chave: frutos do cerrado, saude, analises fisico-quimicas, producdo de
oleo.
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ABSTRACT

Vegetable oils are commercially valuable due to the presence of specific
components, whose physicochemical properties significantly contribute to the
application of these oils in industry. This study aimed to characterize the
physicochemical properties of oils cold extracted from seeds of araticum (Annona
crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.), buriti (Mauritia flexuosa L.), jatoba
(Hymenaea stigonocarpa Mart.) genipap (Genipa americana L.), pequi (Caryocar
brasiliense Camb.) and sapodilla (Achras sapota L.), aiming at possible use in foods
or by industry. The oils were extracted from the seeds by Bligh and Dyer (1959)
method, and their properties were determined by standard methods for oils and fats.
The content of free fatty acids, acidity, peroxides values, refraction, iodine and
saponification and unsaponifiable matter were evaluated. The analytical
determinations, in triplicate, were subjected to analysis of variance, and Tukey test
for 5% average using the ESTAT program, version 2.0. The physicochemical
properties of cold-pressed oils of fruit seeds from the Brazilian cerrado were
comparable to those of conventional oil of good quality, which was evidenced by low
levels of free fatty acids, acidity and peroxides values, implying low hydrolytic and
oxidative degradation. Analyzing the general properties of the oils obtained, one can
see interesting potential for using them both in foods, as well as in the chemical,
pharmaceutical and cosmetic industries. This can add value to products made from

these oils, by increasing the viable sources of raw materials and reducing waste.

Keywords: cerrado fruits, health, physicochemical, oil production.
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1. Introducéo

Os oOleos e gorduras sao constituidos principalmente de triacilglicerdis (> 95
%) e pequenas quantidades de mono e diacilglicerdéis, acidos graxos, fosfolipidios,
glicolipidios, esterdis e outros componentes lipossoluveis, incluindo tocoferois,
tocotriendis, carotenoides e esqualeno (TEMELLI, 2009). Estes compostos tém
diferentes caracteristicas fisicas, quimicas e propriedades fisiologicas, podendo ser
utilizados na indastria de alimentos, cosmética, farmacéutica e oleoquimica, entre
outras.

Oleos vegetais sdo vastamente consumidos em todo o mundo por serem
fontes de energia e acidos graxos essenciais e agirem como veiculo para vitaminas
lipossoluveis, além disso, sdo responsaveis pela palatabilidade, sabor e textura de
alimentos, substituem a gordura de origem animal e podem ser obtidos por meio de
varias espécies vegetais (IQBAL; BHANGER, 2007).

A demanda por 6leos vegetais in natura, na culinaria, com composicéo
especial tem aumentado entre a populacéo, representando 15% do total do consumo
brasileiro de 6leos vegetais. Estes 6leos sdo valorizados comercialmente devido a
presenca de componentes especiais, 0S quais 0s caracterizam como alimentos
funcionais (TURATTI; GOMES; ATHIE, 2002).

Devido a essa caracteristica funcional, a introducdo de Oleos vegetais na
dieta traz excelentes beneficios ao organismo, auxiliando na prevencdo de doencas
cardiovasculares, na manutencdo de niveis saudaveis do colesterol, melhorando a
funcdo cerebral, combatendo os radicais livres e outras disfuncdes. Além disso, 0s
Oleos vegetais constituem importantes fontes de &cidos graxos essenciais
(CAHOON; SCHMID, 2008), os quais 0 organismo necessita para suas funcdes
bésicas e ndo podem ser produzidos a partir de outras substancias do organismo ou
outros éacidos graxos, sendo suprido somente pela dieta (ARRANZ; PEREZ-
JIMENEZ; SAURA-CALIXTO, 2008; HARRIS, 2008; LAVIE, 2009).

A producdo mundial de 6leos vegetais para a safra 2011/2012 apresentou
variacdes positivas quando comparada a producao anterior (2010/2011). Para o 6leo
de palma houve um incremento de 5,5% na producdo mundial no periodo
2011/2012, passando de 47,93 para 50,57 milhdes de toneladas. O aumento da
producdo de soja néo foi suficiente para suprir o aumento da demanda. Na safra de

2010/2011 a producao de dleo de soja foi de 41,74 milhdes de toneladas, e na safra
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atual (2011/2012) observou-se um aumento de 0,70% na producgéo, onde 42,03
milh6es de toneladas de Oleo foram produzidos. A producdo de 6leo de canola
também n&o variou significativamente de uma safra para a outra, com um aumento
de 0,23% na producao do 6leo, passando de 23,32 para 23,37 milhdées de toneladas.
Por outro lado, a producdo mundial de Oleo de girassol apresentou um incremento
de 15,67%, aumento de 12,16 para 14,07 milhdes de toneladas produzidas de 6leo
(USDA, 2012).

O cerrado brasileiro € um bioma tipico da zona tropical, que mostra uma
variedade de espécies vegetais de fonte oleaginosa, com conteudos significativos de
acidos graxos, fitosterois, tocoferois, entre outros compostos, podendo oferecer
novas perspectivas para o desenvolvimento sustentavel desta regiéo.

Atualmente, h& poucos estudos sobre a caracterizacdo de 6leos extraidos de
sementes de frutos do cerrado brasileiro. Assim, as propriedades destes O6leos
contribuira na identificacdo da fracdo lipidica para que, oS mesmos, possam ser
utilizados por industrias alimenticias. No Brasil, a obtencédo de dados referentes a
composicdo de alimentos brasileiros tem sido estimulada com o objetivo de reunir
informacdes atualizadas, confidveis e adequadas a realidade nacional.

Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo caracterizar as
propriedades fisico-quimicas dos 6leos extraidos a frio de sementes de araticum
(Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.), buriti (Mauritia flexuosa L.),
jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), jenipapo (Genipa americana L.), pequi
(Caryocar brasiliense Camb.) e sapoti (Achras sapota L.), visando uma possivel

utilizacao para fins alimenticios ou industriais.

2. Material e métodos

2.1. Material

2.1.1. Coleta dos frutos

Apés periodo de maturacdo, os frutos de araticum, baru, buriti, jatoba,
jenipapo, pequi e sapoti foram colhidos no campo e desprezados 0s que
apresentavam rachaduras, danificagcbes por insetos e/ou ataques de animais ou
aves. Foram coletados trés lotes destes frutos de regibes representativas de sua

produtividade no cerrado brasileiro, adquiridos em diferentes periodos durante as
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safras de 2009/2010. Os frutos de araticum, buriti, jenipapo e sapoti (Figura 1) foram
coletados na regido Nordeste do Brasil, municipio de Teresina - Piaui, sendo os
frutos de araticum adquiridos nos meses de marco e abril de 2009, os de buriti nos
meses de janeiro e marco de 2010, os de jenipapo e os de sapoti nos meses de
julho de 2009 e janeiro de 2010. Os frutos de baru foram coletados na regidao Centro-
Oeste, municipio de Goiania - Goias, durante 0 més de outubro de 2009. Os frutos
de jatoba foram coletados na regido Sudeste do Brasil, municipio de Fronteira -
Minas Gerais, no més de novembro de 2009, enquanto que os de pequi foram
coletados na regido Centro-Oeste, municipio de Trés Lagoas - Mato Grosso do Sul,

durante os meses janeiro e margo de 2010.

2.1.2. Preparo das amostras

Apos o recebimento dos frutos, estes foram selecionados, cujas sementes
foram retiradas manualmente e, em seguida, secas em bandejas, a temperatura
ambiente para reducdo do teor de umidade (< 10%). Os lotes das sementes,
pesando entre 600-1.000 g de cada fruto, foram homogeneizados e acondicionados,
devidamente rotulados, em recipientes plasticos vedados com tampas de rosca e
armazenados a tempetarura ambiente. No momento das andlises, as sementes
foram trituradas em moinho de faca, marca Marconi, modelo MA 340, para obtencé&o

de um p6 homogéneo.

2.1.3. Obtencao dos Oleos

Os 6leos foram obtidos por extracdo a frio com cloroférmio, metanol e agua
na proporcéao de 2:1:0,8 (v/v/v), respectivamente, segundo o método de Bligh e Dyer
(1959). Os Oleos obtidos foram acondicionados em frascos de vidro ambar,
inertizados com nitrogénio gasoso, selados e armazenados em freezer (-18°C) até o

momento das analises.
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Figura 1 - Frutos do cerrado brasileiro. A: Araticum (Annona crassiflora Mart.); A.1: Arvore
com o fruto maduro; A.2: Mesocarpo (polpa); A.3: Sementes. B: Baru (Dipteryx alata
Vog.); B.1: Arvore com fruto maduro; B.2: Endocarpo; B.3: Sementes. C: Buriti (Mauritia
flexuosa L.); C.1: Palmeira com fruto maduro; C.2: Fruto inteiro; C.3: Sementes. D:
Jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.); D.1: Arvore; D.2: Fruto inteiro; D.3: Sementes.
E: Jenipapo (Genipa americana L.); E.1: Arvore; E.2: Fruto inteiro; E.3: Sementes. F:
Pequi (Caryocar brasiliense Camb.); F.1: Arvore; F.2: Exocarpo (polpa esbranquicada)
e mesocarpo (polpa amarela); F.3: Mesocarpo (polpa amarela) e améndoas (parte
branca). G. Sapoti (Achras sapota L.); G.1: Arvore com fruto maduro; G.2: Fruto inteiro;
G.3: Sementes.

2.2. Métodos

e Acidos graxos livres, realizada em titulador potenciométrico (Metrohm Ltd.,
Herisau, Switzerland), modelo 794, segundo método Ca 5a-40 da AOCS (2009),
expressos em % de acido oleico;

e indice de acidez, calculado multiplicando-se a quantidade de &cidos graxos livres
por 1,99, segundo método de Rossell (1986), expresso em mg KOH/g;

e indice de peroxidos, realizado em titulador potenciométrico (Metrohm Ltd.,
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Herisau, Switzerland), modelo 793, conforme método Cd 8b-90 da AOCS (2009),
expresso em meq O2/kg;

e Indice de refraco, de acordo com o método Cc 7-25 da AOCS (2009). A leitura
foi feita na escala que resulta diretamente o indice de refracdo absoluto a 40°C,
utilizando Refratémetro de Abbé;

e indice de iodo, calculado segundo o método Cd 1c-85 da AOCS (2009), expresso
em g 1,/100 g;

e Indice de saponificacéo, definido pela quantidade em miligramas de hidréxido de
potassio necesséaria para saponificar um grama de 6leo ou gordura, calculado
segundo o método Cd 3a-94 AOCS (2009), expresso em mg KOH/qg;

e Matéria insaponificavel, corresponde a quantidade total de substancias
dissolvidas nos oOleos e gorduras, que apOs saponificacdo com alcalis séo
insoliveis em solucdo aquosa, mas sollveis em solventes, de acordo com o

método Ca 6b-53 da AOCS (2009), expressa em porcentagem por peso (%).

2.3. Andlise estatistica

Os resultados obtidos das determinacdes analiticas, em triplicata, foram
submetidos a andlise de variancia e as diferencas entre as médias foram testadas a
5% de probabilidade pelo teste de Tukey (BANZATTO; KRONKA, 2006), através do
programa ESTAT, verséao 2.0.

3. Resultados e discussao

As andlises de variancia para as propriedades fisico-quimica dos oleos
extraidos dos frutos do cerrado brasileiro estdo apresentadas no Apéndice 1. Como
observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para os tratamentos estudados, cujos
resultados estéo na Tabela 1.

A porcentagem de &cidos graxos livres e o indice de acidez estdo
relacionados com o desenvolvimento de reacées hidroliticas no 6leo. E comumente
utilizada uma simples relacdo entre estes dois parametros: indice de acidez =
0,503% dos acidos graxos livres (ROSSELL, 1986).
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Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas* dos 6leos extraidos das sementes de frutos do cerrado brasileiro.

Acidos

indice de

indice de indice de indice de indice de Matéria
Oleos graxos livres acidez peroxidos refracéo iodo saponificagdo insaponificavel
(%) (mg KOH/g) (mearkg) (40°C) (9 1,/100 g) (mg KOH/g) (%)
Araticum 0,44 + 0,04 0,88+0,09  1,52+0,02° 1,4643+0,0002° 73,73+0,12° 193,43+0,08" 0,66 + 0,08°
Baru 0,94 + 0,02° 1,86 +0,03" 2,46 +0,06° 1,4680+0,0005* 100,80+ 0,35° 190,23 +0,12° 1,13+ 0,12°
Buriti 0,28 + 0,10° 0,57+0,20° 1,13+0,07° 1,4677 +0,0001° 98,13 +0,25° 194,05+0,09° 4,33 +0,02°
Jatoba 0,65 * 0,06° 1,28 +0,11° 1,67 +0,09° 1,4679 +0,0006° 100,30+ 0,26° 192,41 + 0,09° 2,23 +0,02°
Jenipapo 0,88 + 0,03" 1,74+0,06" 1,84+0,14" 1,4674+0,0001*° 90,03+0,06° 188,43 + 0,05° 3,32 +0,02°
Pequi 1,25 + 0,03° 2,48+0,06% 2,69+0,01° 1,4513+0,0006° 48,80+0,17° 197,85+ 0,06% 0,28 + 0,05°
Sapoti 0,10 + 0,04' 0,21+0,06'  0,80+0,04° 1,4541+0,0001*® 54,63+0,06° 194,49+0,02° 0,57 +0,05°

* Médias + desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas colunas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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As porcentagens de acidos graxos livres variaram entre 0,10%, para o 0Oleo
das sementes de sapoti e 1,25% para o 6leo das sementes de pequi. Além do 6leo
das sementes de sapoti, os demais 6leos extraidos das sementes de frutos do
cerrado brasileiro também apresentaram baixas porcentagens de acidos graxos
livres, o que indica o baixo desenvolvimento de hidrolise nestes 6leos.

Costa (2011) analisou as caracteristicas de 6leos extraidos de castanha-do-
Brasil (Bertholletia excelsa), sapucaia (Lecythis pisonis) e gurguéia (Dipteryx
lacunifera) obtendo 0,15, 0,16 e 0,19%, respectivamente de acidos graxos livres,
expressos em acido oleico.

O Codex Alimentarium Commission (2009) determina como parametro de
gualidade para 0Oleos brutos prensados a frio uma acidez maxima de 4,0 mg KOH/g.
Nos Oleos analisados, nenhum dos Oleos extraidos das sementes de frutos do
cerrado brasileiro apresentou indice de acidez superior a este valor, indicando a boa
gualidade dos mesmos.

A medida do indice de peroxidos em Oleos é utilizada como um indicador
dos estéagios iniciais de oxidacao lipidica. O Codex Alimentarium Commission (2009)
estipula para 6leos refinados e brutos valores maximos de indice de peréxidos de 10
e 15 meg/kg, respectivamente. Todos 0s Oleos analisados apresentaram indice de
peréxidos abaixo de 15 meqg/kg. O menor indice de peroxidos foi obtido para o 6leo
das sementes de sapoti (0,80 meqg/kg) e o maior para o 6leo das sementes de pequi
(2,69 meqg/kg).

Kobori e Jorge (2005) analisaram as caracteristicas dos 6leos das sementes
de tomate, laranja, maracuja e goiaba, obtendo indices de perdxidos de 10,29, 29,4,
0,59 e 0,2 meqg/kg, respectivamente. Altos valores de peroxidos indicam que, de
alguma forma, o 6leo foi exposto a processo oxidativo quer seja durante o preparo
da matéria-prima, a extragcdo ou ao armazenamento do 0leo.

O indice de refracéo esta relacionado, principalmente, ao grau de saturacéo
e a razdo entre duplas ligacdes cis/trans dos &cidos graxos, além de sofrer influéncia
de processos oxidativos. Nos 6leos analisados, o indice de refragdo a 40°C variou
entre 1,4513 e 1,4680. Estes valores sao consistentes com os verificados para 6leos
convencionais como algodao (1,458-1,466), milho (1,465-1,468) e soja (1,466-1,470)
(CODEX ALIMENTARIUM COMMISSION, 2009).

Entre as sementes, a que apresentou 6leo com maior indice de refracéo foi a
de baru (1,4680), seguida pela jatoba (1,4679), buriti (1,4677) e jenipapo (1,4674),
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cujos indices ndo apresentaram diferenca significativa (p > 0,05).

O indice de iodo € um teste empirico que indica o grau de insaturacdo de um
Oleo e variou entre 48,80 g 1,/100 g, para o 6leo das sementes de pequi a 100,80 g
1,/100 g, para o 6leo das sementes de baru.

De acordo com os dados obtidos, os indices de iodo dos Oleos das
sementes de baru, jatoba, buriti e jenipapo foram significativamente superiores aos
demais 6leos analisados neste estudo. Assim como o indice de refracdo, o indice de
iodo também é uma medida do grau de insaturacdo do Oleo, o que explica o
significante coeficiente de correlacdo de Pearson (0,96) entre esses dois
parametros.

Segundo o Codex Alimentarius Commission (2009), o 6leo de palma
apresenta indice de iodo no intervalo de 50-55 g [,/100 g, valor préximo ao
encontrado no presente trabalho para o 6leo de pequi. O baixo indice de iodo deste
Oleo indica 6leo mais saturado, o que diminui a propensdo a oxidacao lipidica
durante estocagem.

Conforme o valor do indice de iodo, os Oleos vegetais podem ser
classificados em secativos (indice de iodo maior que 130 g I,/100 g), semi-secativos
(indice de iodo de 115 a 130 g 1,/100 g) e ndo-secativos (indice de iodo menor que
115 g [,/100 g). Os odleos conhecidos como secativos sdo aqueles tipicamente
insaturados, capazes de formar um filme elastico pela absor¢cado de oxigénio do ar,
enquanto que, 0s ndo secativos apresentam uma quantidade maior de &cidos
saturados e ndo sdo capazes de formar flme em contato com o ar. Assim, de acordo
com os indices de iodo obtidos, os Oleos das sementes de frutos do cerrado séo
classificados como ndo-secativos. Exemplos de Oleos secativo, semi-secativo e ndo-
secativo sdo os Oleos de soja, milho e oliva, respectivamente (VAN DE MARK;
SANDEFUR, 2005).

O indice de saponificacéo indica o peso molecular médio dos acidos graxos
esterificados com o glicerol na molécula de triacilglicerol, ou seja, um indice de
saponificacdo elevado indica acidos graxos de pesos moleculares baixos e vice-
versa. Nos 0leos extraidos das sementes de frutos do cerrado brasileiro, verificou-se
indices de saponificacdo entre 188,43-197,85 mg KOH/g. Entre os Oleos das
sementes de frutos, os valores decresceram na seguinte ordem: pequi > sapoti >
buriti > araticum > jatob& > baru > jenipapo. Estes valores sdo comparaveis aqgueles

reportados pelo Codex Alimentarius Commission (2009) para O6leos vegetais
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convencionais como milho (187-195 mg KOH/g), soja (189-195 mg KOH/g) e palma
(190-209 mg KOH/g). J&4 em Oleos extraidos das sementes de abdbora (Cucurbita
pepo L.) e meldo (Citrullus lanatus), os indices de saponificacdo obtidos foram 185,3
e 173,2 mg KOH/g, respectivamente (NYAM, et al., 2009).

A matéria insaponificavel corresponde a compostos presentes nos 6leos que
apos saponificacdo com alcalis sé&o insolaveis em solugédo aquosa. Estes compostos
consistem de impurezas, como Oleo mineral ou de substancias naturalmente
presentes nos 6leos como fitosterois, tocoferdéis e carotenoides.

Os valores de matéria insaponificavel variaram entre 0,57 e 4,33% nos 0leos
analisados. Os Oleos das sementes de buriti, jenipapo e jatoba foram os que
apresentaram as maiores porcentagens, 4,33, 3,32 e 2,23%, respectivamente. As
porcentagens de matéria insaponifichAvel encontradas nos 6leos das sementes de
buriti, jenipapo e jatoba séo relativamente superiores as encontradas no Codex
Alimentarium Commission (2009) para 6leos vegetais como milho (£ 2,8%), girassol
(= 1,5%) e soja (= 1,5%). O valor elevado de matéria insaponificavel pode ser
interessante para a industria cosmética ou alimenticia, que pode incorporar esterois,
tocoferdis e carotenoides desses 6leos na formulagédo de produtos.

Segundo estudo realizado por Salgado et al. (2008), 6leo de abacate
(Persea americana Mill) extraido com hexano e cetona (1:1) apresentou 1,72% de
matéria insaponificavel. Este resultado é semelhante ao 6leo extraido no presente

estudo para as sementes de baru (1,13%).

4. Considerac0es finais

As propriedades fisico-quimicas dos 0leos extraidos a frio de sementes de
frutos do cerrado brasileiro sdo comparaveis as de Oleos convencionais de boa
qualidade, o que é evidenciado pelos baixos teores de acidos graxos livres, acidez e
indice de peroéxidos, inferindo baixa degradacédo hidrolitica e oxidativa. Quanto aos
indices de iodo e refracdo, conclui-se que os 0Oleos extraidos das sementes de buriti,
jatobéa e baru sdo mais insaturados quando comparados com o0s 0Oleos extraidos das
demais sementes. Para o indice de saponificacdo, observa-se que o 6leo de pequi é
0 que apresenta acidos graxos de menor massa molecular. De acordo com a matéria
insaponificavel, quantidades significativas sdo encontradas nos o6leos, indicando

possivel presenca de esterois, tocoferéis e carotendides. Analisando as
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propriedades gerais dos 6leos obtidos, podem-se verificar interessantes potenciais
para o uso dos mesmos tanto em alimentos como nas industrias quimica,
farmacéutica e cosmeética. Tal fato pode agregar valor a produtos derivados destes

oleos aumentando as fontes viaveis de matéria-prima e diminuindo o desperdicio.
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APENDICE

Apéndice 1 - Analise de variancia para &cidos graxos livres (AGL), indice de acidez (IA), indice de peroxidos (IP), indice de refragao

(IR), indice de iodo (ll), indice de saponificacéo (IS) e matéria insaponificavel (MI).

Quadrados Médios

Causas de Variagao G.L.

AGL IA P IR Il IS Ml
Tratamentos 6 0,4827" 1,8993" 1,3675" 0,2461"  1462,2410" 27,9305" 7,2355"
Residuo 14 0,0006 0,0031 0,0113 0,0520 0,0433 0,2235 0,0045
Desvio padrao 0,03 0,06 0,07 0,23 0,21 0,47 0,07
Coeficiente de variacao (%) 3,87 4,33 4,19 1,43 0,26 0,24 3,75

** Significativo (p < 0,01).
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RESUMO

Devido a tendencia atual pela procura cada vez maior de produtos naturais pelos
consumidores, causada pela crescente preocupacdo com a saude, énfase tem sido
dada ao estudo de Oleos extraidos de fontes naturais com potencial poder
antioxidante para fins alimenticios ou industriais. Desta forma, o objetivo deste
estudo foi avaliar a estabilidade oxidativa e a capacidade antioxidante de 6leos
extraidos a frio de sementes de frutos do cerrado brasileiro pelo interesse em melhor
identificar a qualidade desses 06leos, como fonte de antioxidantes naturais, a serem
utilizados na industria alimenticia. Os Oleos foram extraidos das sementes de
araticum (Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.), buriti (Mauritia
flexuosa L.), jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), jenipapo (Genipa americana L.),
pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e sapoti (Achras sapota L.), pelo método de
Bligh e Dyer (1959), sendo a estabilidade oxidativa realizada em Rancimat e a
capacidade antioxidante medida pelos sistemas [-caroteno/acido linoleico, DPPH®,
FRAP e ABTS'. As determinacdes analiticas, em triplicata, foram submetidas as
andlises de variancia e testes de Tukey para médias a 5% empregando o programa
ESTAT, versdo 2.0. De acordo com os resultados, 6leos das sementes de pequi,
sapoti e araticum apresentaram periodo de inducéo significativamente superior aos
demais Oleos analisados neste estudo, o que revela, além de uma longa vida de
prateleira, a potencial aplicabilidade dos mesmos em processos que utilizam elevada
temperatura. Quanto a capacidade antioxidante dos Oleos, estes mostraram ter
capacidade para inibir os radicais livres. Tais fatos levam a crer que os 6leos destes
frutos podem apresentar beneficios quando ingeridos, combatendo radicais livres in
Vivo e, ainda, servir de alternativa como fontes de antioxidantes naturais para as

induUstrias alimenticias, farmacéuticas e cosméticas.

Palavras-chave: antioxidantes, periodo de inducéo, deterioracédo oxidativa, vida de

prateleira.
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ABSTRACT

Due to the current trend of increasing demand for natural products by consumers,
caused by the growing concern with health, emphasis has been given to the study of
oils extracted from natural sources with potential for use as antioxidants in foods or
by industries. Thus, the aim of this study was to evaluate the oxidative stability and
antioxidant capacity of oils cold extracted from seeds of fruits from the Brazilian
cerrado, for the interest in better identifying the quality of these oils as a source of
natural antioxidants to be used in the food industry. The oils were extracted from
seeds of araticum (Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.), buriti
(Mauritia flexuosa L.), jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.) genipap (Genipa
americana L.), pequi (Caryocar brasiliense Camb.) and sapodilla (Achras sapota L.)
by Bligh and Dyer (1959) method; the oxidative stability was held in Rancimat, and
antioxidant systems were measured by B-carotene/linoleic acid, DPPH®, FRAP and
ABTS®". The analytical determinations, in triplicate, were subjected to analysis of
variance and Tukey test for 5% average, using the ESTAT program, version 2.0.
According to the results, oils of pequi, sapodilla and araticum seeds presented
induction period significantly higher than the other oils analyzed in this study, which
shows, besides long shelf life, potential applicability of these oils in processes that
use high temperature. Concerning the antioxidant capacity of oils, these proved to
have the ability to inhibit free radicals. These facts suggest that the oils of these fruits
can bring benefits when ingested, by fighting free radicals in vivo, and also serve as
alternative sources of natural antioxidants for the food, pharmaceutical and cosmetic

industries.

Keywords: antioxidants, induction period, oxidative deterioration, shelf life.
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1. Introducéo

A estabilidade oxidativa € um importante aspecto relacionado a qualidade
nutricional e sensorial dos 6leos vegetais. A susceptibilidade de determinados Oleos
a oxidacao limita a utilizacdo em alimentos e cosméticos gerando, ainda, prejuizos
econdmicos (ARAIN et al., 2009).

A deterioracdo oxidativa é responsavel pela formacéo de sabores estranhos
que reduzem a qualidade e a vida de prateleira dos lipidios, além de produzir outros
compostos com implicagdes nutricionais indesejaveis. Entre os fatores que afetam
ou catalisam a oxidacéo lipidica, os mais importantes sdo a presenca de acidos
graxos insaturados, luz, alta temperatura e compostos pré-oxidantes como metais e
clorofila. Além disso, a estabilidade oxidativa depende da estocagem, da semente e
do dleo, e das condicbes de processamento.

O processo da oxidacdo envolve principalmente a degradacdo dos acidos
graxos insaturados e a geracdo de radicais livres, que causam a perda de
propriedades funcionais e valor nutritivo dos alimentos (GORDON, 2001).

O uso de antioxidantes na indastria de alimentos e seus mecanismos
funcionais tém sido amplamente estudados. Uma preocupacao atual das industrias é
estabelecer um controle da alteracdo de 6leos e gorduras durante seu uso, devido a
relagdo com a qualidade e vida de prateleira do produto. Portanto, nas ultimas
décadas, alguns aditivos vém adquirindo importancia significativa, devido a sua
contribuicdo, tanto na diminuicdo da deterioracdo oxidativa, como no aumento da
vida util do produto no mercado. Dentro deste contexto, os antioxidantes tém lugar
de destaque, cuja efetividade como inibidor das reagfes autoxidativas durante
armazenamento, processamento e utilizacdo de 6leo é indiscutivel e conduz sua
autorizacdo como aditivos usados em quantidades limitadas (SOUZA, 2001).

Além de prevenir a deterioracdo oxidativa dos lipidios, os antioxidantes
naturais atuam beneficamente na salude prevenindo o surgimento de doencas
relacionadas ao envelhecimento como céncer e doencas cardiacas, pois sao
capazes de proteger sistemas biologicos contra a acdo de espécies reativas de
oxigénio e nitrogénio, responsaveis por danos oxidativos aos lipidios, proteinas e
acidos nucleicos (SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al., 2008b).

Dessa forma, os antioxidantes naturais presentes nos 0leos vegetais tém

sido foco de interesse cientifico e tecnologico nas areas de ciéncia de alimentos e
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nutricdo, a partir de duas abordagens principais: promocao de maior estabilidade
oxidativa dos 6leos e bioatividade no organismo humano. A capacidade antioxidante
total dos Oleos vegetais, possivelmente, sintetiza de forma integrada a acdo dos
antioxidantes, com potencial beneficio para a salde humana e para a estabilidade
de dleos vegetais especificos.

Uma grande variedade de antioxidantes naturais estd presente nos O6leos
vegetais, tais como os tocoferdis, os carotenoides, os compostos fendlicos e os
esterois. Além disso, diversos antioxidantes sintéticos podem ser adicionados aos
0leos com a finalidade de protegé-los da oxidacdo, tais como: butil-hidroxianisol
(BHA), butil-hidroxitolueno (BHT) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ) (CHAIYASIT et
al.,, 2007). Atualmente, sugere-se que a atividade dos compostos antioxidantes
dependa de diversos fatores fisico-quimicos, como, por exemplo, interacdes entre 0s
compostos antioxidantes e destes com outros componentes do meio, como acidos
graxos quimicamente ligados a fosfolipidios ou triacilgliceréis (WU et al., 2004).
Portanto, o estudo de um composto, isoladamente, pode levar a resultados limitados.
Por isso, existe um crescente interesse por métodos capazes de avaliar de forma
integrada a acdo de compostos antioxidantes presentes nos 6leos vegetais.

Durante o processamento, antioxidantes naturais presentes nas sementes
oleaginosas sédo separados em fracOes lipofilicas e hidrofilicas. A maioria dos
antioxidantes lipofilicos € extraida com o 6leo durante a prensagem e/ou extracao
com solvente.

Antioxidantes mais polares, no entanto, sdo parcialmente removidos durante
a etapa de refino (SCHMIDT; POKORNY, 2005). Oleos extraidos a frio retém altos
niveis de antioxidantes naturais e, desta forma, apresentam elevada vida de
prateleira sem a adicdo de antioxidantes sintéticos, promovendo, ainda, beneficios a
saude (PARKER et al., 2003).

Diante disso, o Brasil € um pais que possui a maior diversidade biolégica do
planeta, abrigando, aproximadamente, 30% de plantas com possiveis fontes
antioxidantes. Deste, o cerrado € um bioma que tem um grande nimero de espécies
de frutos nativos e exoticos inexplorados, que sdo de interesse potencial para
agroindustria e uma possivel futura fonte de renda para a populacéo local (ALMEIDA
et al., 2011).

Dentre as espécies de frutos do cerrado, alguns sdo destacados neste

trabalho como o araticum (Annona crassiflora Mart.), o baru (Dipteryx alata Vog.), o
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buriti (Mauritia flexuosa L.), o jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), o jenipapo
(Genipa americana L.), o pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e o sapoti (Achras
sapota L.). O estudo do valor nutritivo dos frutos nativos do cerrado contribui para o
uso sustentavel, conservacdo, selecdo de espécies promissoras, além da
importancia econbmica destes alimentos. Desta forma, o objetivo deste estudo foi
avaliar a estabilidade oxidativa, em Rancimat, e a capacidade antioxidante, por
diversos métodos, de Oleos extraidos a frio de sementes de frutos do cerrado
brasileiro pelo interesse em melhor identificar a qualidade desses 6leos, como fonte

de antioxidantes naturais, a serem utilizados na induUstria alimenticia.

2. Material e métodos

2.1. Material

2.1.1. Coleta dos frutos

Apoés periodo de maturacdo, os frutos de araticum, baru, buriti, jatoba,
jenipapo, pequi e sapoti foram colhidos no campo e desprezados 0s que
apresentavam rachaduras, danificagbes por insetos e/ou ataques de animais ou
aves. Foram coletados trés lotes destes frutos de regifes representativas de sua
produtividade no cerrado brasileiro, adquiridos em diferentes periodos durante as
safras de 2009/2010. Os frutos de araticum, buriti, jenipapo e sapoti (Figura 1) foram
coletados na regido Nordeste do Brasil, municipio de Teresina - Piaui, sendo os
frutos de araticum adquiridos nos meses de marco e abril de 2009, os de buriti nos
meses de janeiro e marco de 2010, os de jenipapo e os de sapoti nos meses de
julho de 2009 e janeiro de 2010. Os frutos de baru foram coletados na regido Centro-
Oeste, municipio de Goiania - Goias, durante 0 més de outubro de 2009. Os frutos
de jatoba foram coletados na regido Sudeste do Brasil, municipio de Fronteira -
Minas Gerais, no més de novembro de 2009, enquanto que os de pequi foram
coletados na regido Centro-Oeste, municipio de Trés Lagoas - Mato Grosso do Sul,
durante os meses janeiro e marco de 2010.
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Figura 1 - Frutos do cerrado brasileiro. A: Araticum (Annona crassiflora Mart.); A.1: Arvore
com o fruto maduro; A.2: Mesocarpo (polpa); A.3: Sementes. B: Baru (Dipteryx alata
Vog.); B.1: Arvore com fruto maduro; B.2: Endocarpo; B.3: Sementes. C: Buriti (Mauritia
flexuosa L.); C.1: Palmeira com fruto maduro; C.2: Fruto inteiro; C.3: Sementes. D:
Jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.); D.1: Arvore; D.2: Fruto inteiro; D.3: Sementes.
E: Jenipapo (Genipa americana L.); E.1: Arvore; E.2: Fruto inteiro; E.3: Sementes. F:
Pequi (Caryocar brasiliense Camb.); F.1: Arvore; F.2: Exocarpo (polpa esbranquicada)
e mesocarpo (polpa amarela); F.3: Mesocarpo (polpa amarela) e améndoas (parte
branca). G. Sapoti (Achras sapota L.); G.1: Arvore com fruto maduro; G.2: Fruto inteiro;
G.3: Sementes.

2.1.2. Preparo das amostras

Apéds o recebimento dos frutos, estes foram selecionados, cujas sementes
foram retiradas manualmente e, em seguida, secas em bandejas, a temperatura
ambiente para reducdo do teor de umidade (< 10%). Os lotes das sementes,
pesando entre 600-1.000 g de cada fruto, foram homogeneizados e acondicionados,
devidamente rotulados, em recipientes plasticos vedados com tampas de rosca e
armazenados a tempetarura ambiente. No momento das analises, as sementes

foram trituradas em moinho de faca, marca Marconi, modelo MA 340, para obtencéo
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de um pé homogéneo.

2.1.3. Obtencéo dos oleos

Os 6leos foram obtidos por extracdo a frio com cloroférmio, metanol e agua
na proporcéo de 2:1:0,8 (v/v/v), respectivamente, segundo o método de Bligh e Dyer
(1959). Os Oleos obtidos foram acondicionados em frascos de vidro ambar,
inertizados com nitrogénio gasoso, selados e armazenados em freezer (-18°C) até o

momento das analises.

2.2. Métodos

2.2.1. indice de estabilidade oxidativa

O indice de estabilidade oxidativa foi determinado utilizando instrumento
Rancimat (Metrohm Ltd., Herisau, Switzerland), modelo 743, segundo metodologia
Cd 12b-92 da AOCS (2009). Amostras de 6leo (3 g) foram transferidas para os tubos
de reacdo e submetidas a oxidacdo a temperatura de 100°C com fluxo de ar de 20
L/h. A curva de condutividade elétrica versus tempo foi automaticamente registrada

com o decorrer da reacédo de oxidacao e o periodo de inducéo, expresso em horas.

2.2.2. Capacidade antioxidante
As medidas da capacidade antioxidante, listadas abaixo, foram realizadas
em espetrofotdbmetro (Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan), modelo Uv-Vis mini

1240.

e [-caroteno/acido linoleico, de acordo com o meétodo desenvolvido por Marco
(1968) e modificado por Miller (1971), foi empregado acido linoleico, Tween 40 e
B-caroteno em cloroférmio. Esse sistema foi mantido a aproximadamente 50°C
por 2 horas, a absorvancia medida a 470 nm e o resultado expresso em
porcentagem de atividade antioxidante (AA);

e DPPH’, determinado segundo a metodologia descrita por Kalantzakis et al.
(2006), utilizando solucdo de DPPH* em acetato de etila na concentragédo de 200
pg/mL. Ap6s o tempo de reacdo de 30 minutos no escuro, a absorvancia foi lida
em 515 nm e o resultado foi expresso em porcentagem. A eficiéncia de

concentragdo, ou seja, a quantidade de antioxidante necessaria para decrescer a
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concentracdo inicial de DPPH® em 50% (ECs) foi determinada graficamente.
Para tanto, amostras de Oleo foram diluidas em acetato de etila em
concentracOes de 10, 25, 50, 75 e 100 mg/mL e lidas a 515 nm nos tempos O e
30 minutos. A partir dos valores de absorvancia obtidos para cada concentracao
foram determinados os porcentuais de DPPH® remanescentes. Em seguida,
plotou-se, entdo, um grafico das concentracbes das amostras (mg/mL) versus
porcentagem de DPPH® remanescente, obtendo-se a partir da equacgdo de
regressdo linear os valores de ECsy para cada 6leo. A eficiéncia antirradical
(EAR) dos dleos foi calculada de acordo com o método de Brand-Williams,
Cuvelier e Berset (1995);

e FRAP, realizado conforme metodologia descrita por Szydtowska-Czerniak et al.
(2008a), empregando mistura de tampéao acetato a 300 mM, solucdo 10 mmol/L
de TPTZ a 40 mM de acido cloridrico e 20 mmol/L de solu¢cdo aquosa de cloreto
férrico. Esse sistema foi mantido aproximadamente a 37°C por 30 minutos e a
absorvancia medida a 593 nm. Para quantificacdo foi gerada uma curva de
calibracdo utilizando Trolox como padrdo, em concentracdes de 50 a 2.000
mmol/L, cuja equacdo da reta obtida foi y = 0,001x + 0,040 com coeficiente de
determinacao de 0,9900 e o resultado expresso em pmol Trolox/100 g.

e ABTS", segundo método descrito por Re et al. (1999), o radical ABTS" foi
formado pela reacdo da solucdo a 7 mmol/L com a solucdo de perssulfato de
potassio a 140 mmol/L, mantidos no escuro por 12-16 horas. A leitura das
amostras foi realizada a 734 nm apos 6 minutos de reacéo. Para quantificacao foi
gerada uma curva de calibracdo utilizando Trolox como padrdo, em
concentracfes de 50 a 2.000 mmol/L, cuja equacdo da reta obtida foi y = -
0,0003x + 0,4887 com coeficiente de determinacdo de 0,9998 e o resultado

expresso em pmol Trolox/100 g.

2.3. Andlise estatistica

Os resultados obtidos das determinacdes analiticas, em triplicata, foram
submetidos a analise de variancia e as diferencas entre as médias foram testadas a
5% de probabilidade pelo teste de Tukey (BANZATTO; KRONKA, 2006), através do
programa ESTAT, verséao 2.0.
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3. Resultados e discussao

3.1. indice de estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa é um importante parametro para avaliar as possiveis
aplicacfes dos 6leos em alimentos e em outros produtos comerciais.

O Apéncide 1 apresenta a analise de variancia para o indice de estabilidade
oxidativa dos Oleos extraidos das sementes de araticum, baru, buriti, jatoba,
jenipapo, pequi e sapoti. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para
0s tratamentos estudados.

A Figura 2 mostra o resultado das médias submetidas ao teste de Tukey.
Observa-se que os resultados diferiram significativamente pelo teste de Tukey (p <
0,05) para os 6leos das sementes de araticum, baru, jenipapo, pequi e sapoti, porém

os 6leos de buriti e jatoba n&o apresentaram diferenca significativa (p > 0,05).

Figura 2 - indice de estabilidade oxidativa (horas) a 100°C dos 6leos extraidos das

sementes de frutos do cerrado brasileiro. Médias + desvios padrdes das
analises realizadas em ftriplicata seguidas pelas mesmas letras nas barras ndo diferem

pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Com relagdo aos o6leos analisados neste trabalho, os valores dos indices de
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estabilidade oxidativa variaram entre 4,96 horas, para o 6leo das sementes de buriti,
a 96,7 horas, para o 6leo das sementes de pequi.

Poucos dados na literatura relatam elevadas estabilidades oxidativas a
100°C como a obtida para o 6leo de pequi. Rosales (1989), analisando amostras de
azeite de oliva, encontrou valores entre 6,7 e 79,8 horas para a estabilidade
oxidativa a 100°C com fluxo de ar de 10 L/h. Em déleos extraidos de diversas nozes
foram obtidas estabilidades oxidativas a 100°C de 52,7 horas para os 6leos de avela
e de 44,4 horas para pistache (ARRANZ; PEREZ-JIMENEZ; SAURA-CALIXTO,
2008). Malacrida, Kimura e Jorge (2011), encontraram estabilidade oxidativa a

100°C com fluxo de ar de 20 L/h de 77,97 horas para 6leo de sementes de mamao.

3.2. Capacidade antioxidante

As andlises de variancia para os dados B-caroteno/acido linoleico, DPPH®,
FRAP e ABTS®" dos 6leos extraidos das sementes de araticum, baru, buriti, jatoba,
jenipapo, pequi e sapoti indicaram diferenca significativa (p < 0,01) para os
tratamentos estudados (Apéndice 2). A Tabela 1 mostra os resultados das médias
submetidas ao teste de Tukey. Nota-se que o0s resultados diferiram
significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Observa-se que os Oleos das sementes de frutos do cerrado brasileiro
apresentaram comportamento similar entre os sistemas B-caroteno/acido linoléico,
DPPH®, FRAP e ABTS®*. O 6leo de buriti, sequido pelo de araticum demonstraram
maior capacidade antioxidante, porém o Oleo de sapoti obteve menor capacidade
pelos sistemas estudados. Em estudo realizado por Szydtowska-Czerniak et al.
(2011), sobre o efeito dos processos de refinagcdo do éleo de palma, pode-se notar o
mesmo comportamento para os sistemas B-caroteno/acido linoléico e DPPH®.

A Figura 3 apresenta as curvas cinéticas dos 0leos extraidos das sementes
de frutos do cerrado brasileiro no sistema [-caroteno/acido linoléico.

A presenca de antioxidantes no sistema protege o &cido linoleico,
prolongando o periodo de formacdo dos radicais livres (HUANG; WANG, 2004).
Quanto menor a queda na absorvancia da amostra, mais potente € o antioxidante

em impedir a degradacgéo do [3-caroteno.
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Tabela 1 - Capacidade antioxidante dos 6leos extraidos das sementes de frutos do cerrado brasileiro.

Capacidade antioxidante* Araticum Baru Buriti Jatoba Jenipapo Pequi Sapoti
B-caroteno/acido linoleico (%) 72,22+0,01°  44,08+002° 81,73+0,03° 50,87+0,02° 5650+0,02°  46,85+002 47,56 +0,02°
DPPH* (%) 87,80+0,01°  12,58+0,06°  93,18+0,08°  72,35+0,04°  86,14+0,03°  2621+009'  64,48+0,12°
ECso (Mg/mL)** 8,22 +0,01" 49,71 +0,03° 5,16 + 0,05° 11,36 + 0,02 9,07 +0,01° 38,86 £0,04° 18,22 +0,06°
EAR (x 107%)% 12,17 £0,01° 2,01+0,01° 19,38 +0,04* 8,80 + 0,01 11,02 +0,01° 2,57 0,02 5,49 +0,03°
FRAP (umol Trolox/100 g) 266,47 +0,06° 144,50+0,10° 379,18 +0,07* 203,33+0,06° 266,02 +0,06° 147,13 +0,06' 159,40 + 0,10°
ABTS*" (umol Trolox/100 g) 65,92 +0,02° 3,32 £0,03° 85,71+£0,13*°  22,34%0,05° 34,57 +0,06° 7,29 0,03 9,46 + 0,06°

* Médias + desvios padrfes das analises realizadas em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas n&o diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

** ECs, quantidade de antioxidante necessaria para decrescer a concentragdo inicial de DPPH* em 50%.

*** Eficiéncia antirradical.
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Figura 3 - Curvas cinéticas da capacidade antioxidante dos 6leos extraidos das

sementes de frutos do cerrado brasileiro no sistema [-caroteno/acido

linoléico.
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Pode-se observar, de forma geral, que nas curvas dos Oleos a degradacéo
ocorre de forma similar, sendo que no inicio da reacao (15 minutos) os 6leos de baru
e pequi tém uma queda mais acentuada, seguida pelo 6leo de jatoba, que no final da
reacao (115 minutos), protege melhor o sistema. O 0Oleo de sapoti apresenta uma
gueda mais acentuada apds 30 minutos de reacdo. Observa-se uma queda menos
acentuada nos 0leos de araticum e buriti do inicio ao final da reagéo, mostrando que
estes Oleos sao mais eficientes na protecéo contra a degradacgéo do -caroteno.

Os resultados da avaliacdo da capacidade antioxidante, ECsy e eficiéncia
antirradical dos 6leos das sementes de frutos do cerrado brasileiro sdo apresentados
na Tabela 1. Todos os 6leos demonstraram capacidade sequestradora do radical
DPPH®, no entanto, os 6leos das sementes de baru e pequi foram os menos
efetivos. Os demais 06leos apresentaram atividade antioxidante superior a 50%,
atingindo um valor méximo de 93,18% para o 6leo de buriti.

A guantidade de Oleo necesséria para decrescer a concentragdo inicial de
DPPH® em 50% (ECsp) variou de 5,16 a 49,71 mg 6leo/mL DPPH?®.

Os oOleos das sementes de buriti e araticum apresentaram 0s maiores
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valores para a eficiéncia antirradical, calculada a partir do valor de ECso, com 19,38
e 12,17 x 1072 respectivamente. A eficiéncia antirradical dos 6leos analisados
decresceu na seguinte ordem: buriti > araticum > jenipapo > jatoba > sapoti > pequi
> baru. Em Oleos de sementes de soja, girassol, canola e milho, a eficiéncia
antirradical maxima obtida foi de 10,31 x 102 para o 6leo de canola (SIGER;
NOGALA-KALUCKA; LAMPART-SZCZAPA, 2008).

O sistema FRAP é comumente utilizado para estudar a capacidade
antioxidante de frutos e plantas. A capacidade antioxidante dos frutos estudados
variou de 144,50 ymol Trolox/100 g para o 6leo de baru a 379,18 pmol Trolox/100 g
para o de buriti. Szydtowska-Czerniak et al. (2008a) em estudo com diferentes 6leos
vegetais sobre a capacidade antioxidante pelo método de FRAP encontraram
valores de 39,5-339,6 pmol Sulfato Ferroso/100 g. Além disso, outros autores
encontraram resultados semelhantes para 6leos de oliva e girassol, 152 e 65,3 pmol
Trolox/100 g, respectivamente, e valores de 40,0, 10,8, 15,3 e 10,0 pmol Trolox/100
g foram obtidos para 6leos de canola, azeite, girassol e milho, respectivamente
(CHEUNG; SZETO; BENZIE, 2007; SAURA-CALIXTO, GONI, 2006).

Para o sistema da capacidade antioxidante por meio do ABTS*", os 6leos de
frutos do cerrado brasileiro apresentaram valores de 3,32-85,71 pmol Trolox/100 g.
Nakib et al. (2010), em estudo realizado com Oleos de oliva extra virgem de dois
cultivares da Tunisia, encontraram 2,42 pmol Trolox/kg de Oleo para o cultivar
Chétoui e 0,61 pmol Trolox/kg de dleo para o Chemlali.

Contreras-Calderon et al. (2011) estudaram a capacidade antioxidante de
cascas, polpas e sementes de vinte e quatro frutas exoéticas da Coldémbia e
encontraram variacdes de 4,93-1.690 pymol Trolox/g para o sistema FRAP e de 13,9-

1.700 umol Trolox/g para o sistema ABTS®".

3.3. Correlagéo de Pearson

A andlise de correlacdo de Pearson entre os sistemas de capacidade
antioxidante (B-caroteno/acido linoleico, DPPH®, FRAP e ABTS®") e indice de
estabilidade oxidativa, em Rancimat, estdo apresentados na Tabela 2.

Embora, alguns métodos antioxidantes produzam resultados diferentes ou

mesmo contraditorios, tornando-se algumas vezes impossivel qualquer comparagao
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entre eles, a capacidade antioxidante dos 6leos das sementes de frutos do cerrado,
avaliada pelos diferentes sistemas, apresentaram tendéncias similares com
correlacdes significativas, como observado na Tabela 2.

Porém, os sistemas de capacidade antioxidante n&do obtiveram correlacao
positiva e significativa com o indice de estabilidade oxidativa. Na literatura, apenas
Arranz, Pérez-Jiménez e Saura-Calixto (2008) encontraram correlagdo significativa
entre os métodos de DPPH® e Rancimat, entretanto, segundo estes autores a
comparacgdo entre os dois metodos é dificil, uma vez que cada um deles foca

diferentes aspectos da capacidade antioxidante dos 6leos.

Tabela 2 - Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os sistemas de capacidade
antioxidante (B-caroteno/acido linoleico, DPPH®, FRAP e ABTS®) e

indice de estabilidade oxidativa (IEO).

B-caroteno/acido linoleico DPPH* FRAP ABTS®
B-caroteno/acido linoleico 1,00* 0,74* 0,92* 0,98*
DPPH*® 0,74* 1,00* 0,81* 0,78*
FRAP 0,92* 0,81* 1,00* 0,96*
ABTS*®" 0,98* 0,78* 0,96* 1,00*
IEO -0,22 -0,36 -0,56 -0,34

* Significativo (p < 0,05).

Autores também tém encontrado correlacbes positivas e significativas entre
os métodos de DPPH®* e ABTS*", para analises de 6leos de palma e outros 6leos
vegetais como oliva, canola, arroz, girassol, milho e blendes de 6leos, obtidos por
diferentes tipos de solventes (SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al., 2008a;
SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al., 2011).

4. Consideracoes finais

Os indices de estabilidade oxidativa dos o6leos das sementes de pequi,
sapoti e araticum apresentam periodo de inducdo significativamente superior aos
demais Oleos analisados neste estudo, o que revela, além de uma longa vida de
prateleira, a potencial aplicabilidade dos mesmos em processos que utilizam elevada

temperatura.
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Quanto a capacidade antioxidante dos 6leos, estes mostram ter capacidade
para inibir os radicais livres que sdo gerados durante a peroxidacdo do acido
linoleico, além de sequestrar radicais livres, pela interacdo com o radical DPPH®, e
ainda, capacidade de redugdo do complexo férrico ao ferroso e do radical ABTS®*" ao
ABTS.

Tais fatos levam a crer que os O6leos destes frutos podem apresentar
beneficios quando ingeridos, combatendo radicais livres in vivo e, ainda, servir de
alternativa, como fontes de antioxidantes naturais, para as inddstrias alimenticias,

farmacéuticas e cosméticas.
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APENDICES

Apéndice 1 - Andlise de variancia para o indice de estabilidade oxidativa.

Causas de Variacéo G.L. Quadrados Médios
Tratamentos 6 4247,8342**
Residuo 14 1,1530
Desvio padrdo 1,07
Coeficiente de variacao (%) 2,61

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 2 - Andlises de variancia para os sistemas B-caroteno/acido linoleico, DPPH®, ECs,, EAR, FRAP e ABTS®".

Quadrados Médios

Causas de Variagao G.L. — - - " -
B-caroteno/acido linoleico DPPH ECs EAR FRAP ABTS
Tratamentos 6 618,8963** 3023,4412%* 896,9875** 112,1733** 22240,6486**  3040,0263**
Residuo 14 0,0027 0,0050 0,0007 0,0009 0,0054 0,0044
Desvio padrdo 0,05 0,07 0,03 0,03 0,07 0,07
Coeficiente de variagao (%) 0,10 0,11 0,13 0,35 0,03 0,20

** Significativo (p < 0,01).
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RESUMO

Os alimentos de origem vegetal constituem uma das principais fontes de compostos
biologicamente ativos. Dentre as espécies, os frutos do cerrado merecem destaque,
pois vém alcancando grande aceitacdo popular e sdo consumidos in natura ou na
fabricacdo de doces, sucos, sorvetes e paes. O objetivo deste estudo foi determinar
0s constituintes bioativos de Oleos extraidos a frio das sementes de araticum
(Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.), buriti (Mauritia flexuosa L.),
jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), jenipapo (Genipa americana L.), pequi
(Caryocar brasiliense Camb.) e sapoti (Achras sapota L.), pelo interesse em melhor
identificar a qualidade dessas matérias-primas do cerrado brasileiro. Os Oleos dos
frutos do cerrado foram caracterizados pelo conteddo de bioativos, especialmente
fitosterdis que variaram de 48,14 mg/100 g para o 6leo das sementes de pequi a
3.014,45 mg/100 g para buriti. Uma tendéncia semelhante foi observada com o
conteudo de tocoferdis. O presente estudo também mostrou que os 6leos tém boa
quantidade de compostos fendlicos e carotendides totais. O conteldo total de acidos
graxos saturados encontrados nos 0leos variou de 16,53%, para o 6leo de baru a
46,28%, para o de pequi. Acidos oleico e linoleico, respectivamente, foram
detectados nos Oleos de araticum (49,75 e 16,29%), baru (52,80 e 27,93%), buriti
(29,12 e 41,16%), jatoba (33,22 e 40,35%), jenipapo (30,01 e 36,22%), pequi (49,99
e 2,77%) e sapoti (48,23 e 6,94%). Este trabalho demonstrou a alta qualidade dos
frutos do cerrado brasileiro, e recomenda-se que o0s 0leos destes frutos possam ser
de interesse do ponto de vista funcional como uma importante fonte de bioativos a
serem empregados nas industrias farmacéuticas e cosmeéticas e como aditivos

alimentares, a fim de desempenhar papel preventivo no aparecimento de doencas.

Palavras-chave: fitoquimicos, CG, CLAE, antioxidantes, Vitamina E, acidos graxos.
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ABSTRACT

Foods of plant origin constitute a major source of biologically active compounds.
Among the species, the fruits of the cerrado are noteworthy, since they have been
achieving great popular acceptance and are consumed raw or used in the
manufacture of jams, juices, ice creams and breads. The aim of this study was to
determine the bioactive constituents of oils cold extracted from seeds of araticum
(Annona crassiflora Mart.), baru (Dipteryx alata Vog.), buriti (Mauritia flexuosa L.),
jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.) genipap (Genipa americana L.), pequi
(Caryocar brasiliense Camb.) and sapodilla (Achras sapota L.), for the interest of
identifying the best quality of these raw materials from the Brazilian cerrado. The oils
of the fruits from the cerrado were characterized by the content of bioactives,
especially phytosterols, which ranged from 48.14 mg/100 g in the oil of pequi seeds,
to 3014.45 mg/100 g in buriti. A similar trend was observed with the contents of
tocopherols. This study also showed that the oils have great amount of polyphenols
and carotenoids. The total content of saturated fatty acids found in oils ranged from
16.53% in baru oil, to 46.28% in pequi. Oleic and linoleic acids, respectively, were
detected in the oils of araticum (49.75 and 16.29%), baru (52.80 and 27.93%), buriti
(29.12 and 41.16%)), jatoba (33.22 and 40.35%), genipap (30.01 and 36.22%), pequi
(49.99 and 2.77%) and sapodilla (48.23 and 6.94%). This study demonstrated the
high quality of the fruits from the Brazilian cerrado, and suggests that the oils of these
fruits may be of interest from the functional point of view, as an important source of
bioactives to be used in pharmaceutical and cosmetic industries and as food

additives, in order to perform a preventive role in the emergence of diseases.

Keywords: phytochemicals, GC, HPLC, antioxidants, Vitamin E, fatty acids.
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1. Introducéo

O cerrado, bioma tipico da zona tropical, € uma formacdo savanica que
ocupa, aproximadamente, 2,0 milhdes de km? e corresponde a 23,1% do territorio
brasileiro, compreendendo o sul do Mato Grosso, os estados de Goias, Tocantins,
Mato Grosso do Sul e Minas Gerais, 0 oeste da Bahia e o Distrito Federal. Estende-
se ainda para fora do Brasil Central, em ilhas, como no sul do Maranh&o, norte do
Piaui, Rondbnia e em um quinto do estado de Sao Paulo. Em Minas Gerais, ocupa
mais de 50% do territorio (SILVEIRA, 1989).

Os frutos das espécies nativas do cerrado oferecem um alto valor nutricional,
além de atrativos sensoriais como cor, sabor, aroma peculiares e intensos, podendo
ser consumidos in natura ou na fabricacdo de doces, geleias, licores, sucos,
sorvetes, bolos, paes e biscoitos (VIEIRA; COSTA, 2007).

Nos ultimos anos, tem sido gerado um consideravel interesse sobre a
composicdo quimica de frutos e sementes silvestres. Os resultados tém
demonstrado que algumas plantas séo ricas em 6leos e em acido ascoérbico, com a
possibilidade de fontes alternativas de matéria-prima e quantidades viaveis para o
processo industrial. Além de que, esses 0Oleos extraidos de sementes podem ser
fontes de nutrientes e de constituintes bioativos (HOLSER; BOST; VAN BOVEN,
2004) e, ainda, agregar valor aos alimentos processados (GARCIA; POLO; IHA,
2003).

Compostos bioativos s&o constituintes extras nutricionais e ocorrem
tipicamente em pequenas quantidades nos alimentos. Os constituintes bioativos tém
acdo funcional capazes de proporcionar beneficios a saude, dos quais podem ser
citados os fitosterdis, os tocoferdis, os compostos fendlicos, os carotenoides, 0s
acidos graxos essenciais, entre outros (ETTINGER, 2005; POKORNY, 2007).

Compostos como os fitosterdis sdo conhecidos por seu efeito
hipocolesterolémico (FERRETTI et al., 2010), propriedades anti-inflamatérias e
antitumorais (RACETTE et al., 2009). De acordo com Weber, Weitkamp e Mukherjee
(2002), o consumo de alimentos que contém fitosterois pode evitar a necessidade
de medicamentos para individuos com niveis moderados de colesterol sanguineo.
Estudo clinico demonstrou que a ingestao de 1,6 a 2 g/dia de fitosterois foi capaz de
reduzir a absorcdo do colesterol pelo intestino em 30% e os niveis sanguineos de

lipoproteina de baixa densidade (LDL) de 8-10%. Neste estudo foi constatado que a
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7

ingestdo de até 3 g/dia de fitosteréis € segura e eficaz para se obter reducéo
significativa da colesterolemia (MARANGONI; POLI, 2010).

Uma das principais fungbes da vitamina E é proteger as membranas
celulares dos danos oxidativos (ESCRIVA et al., 2002; WANG; QUINN, 2000). Além
disso, sabe-se que a vitamina E atua na prevencao de mais de 80 enfermidades,
entre elas, doencas cardiovasculares, cancer e fortalecimento da funcdo imune
(CHING; MOHAMED, 2001).

Antioxidantes fendlicos funcionam como sequestradores de radicais livres,
doando um atomo de hidrogénio a um radical lipidico, e algumas vezes como
guelantes de metais. Os produtos intermediarios, formados pela acdo destes
antioxidantes, sdo relativamente estaveis devido a ressonancia do anel aromético
apresentado por estas substancias (SHAHIDI; JANITHA; WANASUNDARA, 1992). A
atividade antioxidante dos compostos fendlicos é de interesse nutricional, uma vez
gue tem sido associada a potencializacdo de efeitos promotores da saude humana
pela prevencgéo de vérias doengas, como aterosclerose e doencgas cardiovasculares,
diabetes, envelhecimento precoce, céncer, artrite, entre outras (GIADA; MANCINI
FILHO, 2006).

Testes in vitro e in vivo sugerem que 0s carotenoides sequestram e inativam
radicais livres. Embora teoricamente todos os carotenoides com duplas ligacdes
conjugadas possam atuar como antioxidantes, o [B-caroteno tem apresentado
especial acdo interagindo irreversivelmente com radicais peroxidos e formando
radicais B-caroteno estaveis. Os carotenoides apresentam atividade de pro-vitamina
A e antioxidante, reduzindo o risco de canceres e doencas cardiovasculares
(ROMERO et al., 2007). Possuem ainda, fungdo antimutagénica, efeito
imunomodulador, previnem degeneracdo macular e diminuem riscos de catarata
(DIAS; CAMOES; OLIVEIRA, 20009).

Os acidos graxos essenciais diminuem a concentracédo de LDL-colesterol no
sangue, sendo que os acidos n-3 também reduzem os niveis de trigliceridios
plasmaticos. Além disso, estes acidos graxos se incorporam as membranas
celulares, combinando-se com fosfolipidios, onde sdo precursores de eicosanoides
(prostaglandinas, prostaciclinas, tromboxanos e leucotrienos), os quais interferem
em inimeros processos fisiolégicos tais como a coagulagdo sanguinea, processos
inflamatoérios (asma, fibrose cistica, entre outros) e imunoldgicos (REISMAN et al.,
2006; RUBIO-RODRIGUEZ et al., 2010).
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Assim, o objetivo deste estudo foi quantificar os constituintes bioativos de
Oleos extraidos a frio das sementes de araticum (Annona crassiflora Mart.), baru
(Dipteryx alata Vog.), buriti (Mauritia flexuosa L.), jatoba (Hymenaea stigonocarpa
Mart.), jenipapo (Genipa americana L.), pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e sapoti
(Achras sapota L.), pelo interesse em melhor identificar a qualidade dessas

matérias-primas do cerrado brasileiro.

2. Material e métodos

2.1. Material

2.1.1. Coleta dos frutos

Apos periodo de maturacdo, os frutos de araticum, baru, buriti, jatoba,
jenipapo, pequi e sapoti foram colhidos no campo e desprezados 0s que
apresentavam rachaduras, danificagcbes por insetos e/ou ataques de animais ou
aves. Foram coletados trés lotes destes frutos de regibes representativas de sua
produtividade no cerrado brasileiro, adquiridos em diferentes periodos durante as
safras de 2009/2010. Os frutos de araticum, buriti, jenipapo e sapoti (Figura 1) foram
coletados na regido Nordeste do Brasil, municipio de Teresina - Piaui, sendo os
frutos de araticum adquiridos nos meses de marco e abril de 2009, os de buriti nos
meses de janeiro e margo de 2010, os de jenipapo e os de sapoti nos meses de
julho de 2009 e janeiro de 2010. Os frutos de baru foram coletados na regido Centro-
Oeste, municipio de Goiania - Goias, durante 0 més de outubro de 2009. Os frutos
de jatoba foram coletados na regido Sudeste do Brasil, municipio de Fronteira -
Minas Gerais, no més de novembro de 2009, enquanto que os de pequi foram
coletados na regido Centro-Oeste, municipio de Trés Lagoas - Mato Grosso do Sul,

durante os meses janeiro e marco de 2010.

2.1.2. Preparo das amostras

Apoés o recebimento dos frutos, estes foram selecionados, cujas sementes
foram retiradas manualmente e, em seguida, secas em bandejas, a temperatura
ambiente para reducdo do teor de umidade (< 10%). Os lotes das sementes,
pesando entre 600-1.000 g de cada fruto, foram homogeneizados e acondicionados,

devidamente rotulados, em recipientes plasticos vedados com tampas de rosca e
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armazenados a tempetarura ambiente. No momento das andlises, as sementes
foram trituradas em moinho de faca, marca Marconi, modelo MA 340, para obtencéo

de um p6 homogéneo.

Figura 1 - Frutos do cerrado brasileiro. A: Araticum (Annona crassiflora Mart.); A.1: Arvore
com o fruto maduro; A.2: Mesocarpo (polpa); A.3: Sementes. B: Baru (Dipteryx alata
Vog.); B.1: Arvore com fruto maduro; B.2: Endocarpo; B.3: Sementes. C: Buriti (Mauritia
flexuosa L.); C.1: Palmeira com fruto maduro; C.2: Fruto inteiro; C.3: Sementes. D:
Jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.); D.1: Arvore; D.2: Fruto inteiro; D.3: Sementes.
E: Jenipapo (Genipa americana L.); E.1: Arvore; E.2: Fruto inteiro; E.3: Sementes. F:
Pequi (Caryocar brasiliense Camb.); F.1: Arvore; F.2: Exocarpo (polpa esbranquicada)
e mesocarpo (polpa amarela); F.3: Mesocarpo (polpa amarela) e améndoas (parte
branca). G. Sapoti (Achras sapota L.); G.1: Arvore com fruto maduro; G.2: Fruto inteiro;
G.3: Sementes.

2.1.3. Obtencao dos 6leos
A extracdo lipidica foi obtida a frio com cloroférmio, metanol e agua na
proporcao de 2:1:0,8 (v/vl/v), respectivamente, segundo o método de Bligh e Dyer

(1959). O 6leo obtido foi acondicionado em frasco de vidro ambar, inertizado com
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nitrogénio gasoso e armazenado em freezer (-18°C) para analises posteriores.

2.2. Métodos

2.2.1. Fitosterois

A composicao de fitosteroéis foi determinada por cromatografia gasosa com
saponificacdo prévia da amostra. A saponificacdo foi realizada conforme a
metodologia UMA 0069 publicada por Duchateau et al. (2002). Para a determinacao
do teor de fitosterdis foi utilizado o método Ch 6-91 da AOCS (2009) com
adaptacdes. A analise foi realizada em CG (Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan),
modelo Plus-2010, com detector de ionizacdo de chama, injetor split e amostrador
automatico. Condicdes de analise: coluna capilar de silica fundida (Restek RTX 5,
Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan) de 30 m de comprimento, com diametro
interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 uym. A programacdo de
temperatura da coluna foi iniciada em 100°C por 2 minutos, aquecida a 15°C/min até
260°C e mantida em isoterma durante 35 minutos. As temperaturas utilizadas no
injetor e no detector foram 280 e 320°C, respectivamente. O gas de arraste utilizado
foi o hidrogénio com velocidade linear de 40 mL/min. Os fitosteréis foram
identificados por comparacdo com o tempo de retencdo dos padrbes puros
analisados nas mesmas condi¢des das amostras. A quantificacédo de cada isdbmero
foi realizada por padronizacdo interna (B-colestanol = 5a-cholestano-33-ol, grau de
pureza de 95%) com base nas areas dos picos, utilizando padrdes de colesterol,
campesterol, estigmasterol, B-sitosterol e estigmastanol (Supelco, Bellefonte, USA)
com grau de pureza de 99, 99, 95, 98 e 97,4%, respectivamente. Os teores de
fitosterdis individuais foram expressos como mg por 100 g de éleo (mg/100 g).

2.2.2. Tocoferois

O teor de tocoferdis foi determinado utilizando o método da Ce 8-89 da
AOCS (2009). A andlise foi realizada por CLAE (Varian Inc., Walnut Creek, CA,
USA), modelo 210-263, com detector de fluorescéncia. Condi¢cdes de analise: coluna
de aco inox empacotada com silica (Microsorb 100 Si, Varian Inc., Walnut Creek,
CA, USA) de 250 x 4,6 mm com poro de 0,5 pm e comprimento de onda de
excitacdo em 290 nm e de emissdo em 330 nm. A separacdo cromatogréafica foi

realizada por eluicdo isocratica de fase moével constituida de n-hexano:alcool
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isopropilico (95,5:0,5 v/v) com fluxo de 1,2 mL/min. Os tocoferdis foram identificados
por comparacdo com o tempo de retencdo dos padrbes puros analisados nas
mesmas condi¢cdes das amostras. A quantificacdo de cada isdmero foi realizada por
padronizacdo externa com base nas areas dos picos, utilizando padrdes de a-, B-, -
e o-tocoferol (Supelco, Bellefonte, USA) com grau de pureza de 99,9, 98,0, 99,4 e
99,6%, respectivamente. Os teores de tocoferois individuais foram expressos como
mg por kg de 6leo (mg/kg).

2.2.3. Compostos fendlicos totais

Os compostos fendlicos totais foram extraidos das frag@es lipidicas seguindo
procedimento descrito por Parry et al. (2005). Uma aliquota de frac&o lipidica (1 g)
foi agitada em vortex com 3 mL de alcool metilico, em seguida centrifugada a 3.000
rpm por 10 minutos e o sobrenadante coletado. Este procedimento foi repetido trés
vezes. Os sobrenadantes foram combinados e o volume completado para 10 mL
com éalcool metilico. Os compostos fendlicos foram quantificados no extrato
resultante por espectrofotometria, utilizando reagente de Folin-Ciocalteu
(SINGLETON; ROSSI, 1965). Uma aliquota do extrato metandlico (0,1 mL) foi
transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e misturada a 0,5 mL do reagente
de Folin-Ciocalteu. Adicionou-se 1,5 mL de solu¢cédo saturada de carbonato de sodio
(20%) e completou-se o volume com agua destilada. Apds duas horas de reacao a
temperatura ambiente, a absorvancia da mistura foi medida a 765 nm em
espectrofotometro (Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan), modelo Uv-Vis mini 1240,
e utilizada para calcular o conteddo de compostos fendlicos totais nas fracdes
lipidicas. Para quantificacdo foi gerada uma curva de calibracdo utilizando &cido
galico como padrdo, em concentracfes de 0 a 500 mg/L, nas mesmas condi¢cdes
descritas acima. A equacédo da curva de calibracéo obtida foi y = 0,001x + 0,015 com
coeficiente de determinacdo de 0,9974. Os teores de compostos fendlicos totais
foram expressos como mg de equivalentes de acido galico por grama de 6leo (mg
EAG/Q).

2.2.4. Carotenoides totais
O conteudo de carotenoides totais foi realizado por espectrofotometria de
varredura (Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan), modelo Uv-Vis mini 1240,

segundo metodologia descrita por Rodriguez-Amaya (2001). A quantificacao foi



209
Capitulo 4. Constituintes bioativos de 6leos extraidos a frio de sementes de frutos do cerrado
brasileiro

efetuada pela absor¢gdo no comprimento de onda de absorgdo maxima e com o valor
de A de 2592, em éter de petrdleo. Os valores foram expressos como pg de [3-

caroteno por grama de 6leo (g B-caroteno/q).

2.2.5. Acidos graxos

A composicdo de acidos graxos foi determinada por meio dos eésteres
metilicos dos acidos graxos presentes na fracdo lipidica segundo procedimento
descrito pela Ce 2-66 da AOCS (2009). Para a determinagdo dos acidos graxos foi
utilizado o método Ce 1-62 da AOCS (2009) com adaptacdes. A analise foi realizada
em CG (Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA), modelo 3900, com detector de
ionizacdo de chama, injetor split e amostrador automatico. Condicdes de andlise:
coluna capilar de silica fundida (CP-Sil 88, Microsorb, Varian Inc., Walnut Creek, CA,
USA) de 60 m de comprimento, com didametro interno de 0,25 mm e espessura do
filme de 0,20 pm. A programacao de temperatura da coluna foi iniciada em 90°C por
4 minutos, aquecida a 10°C/min até 195°C e mantida em isoterma durante 16 min.
As temperaturas utilizadas no injetor e no detector foram 230 e 250°C,
respectivamente. O gas de arraste foi o hidrogénio com velocidade linear de 30
mL/min. Os &cidos graxos foram identificados pela comparacdo dos tempos de
retencdo de padrdes puros de ésteres metilicos de &acidos graxos com o0s
componentes separados das amostras e a quantificacao foi feita por normalizacao
de area. Utilizou-se como padrdo uma mistura composta de 37 ésteres metilicos de
acidos graxos (Supelco, Bellefonte, USA) de C4.0 a C24:1, com pureza entre 99,1 e
99,9%.

2.3. Andlise estatistica

Os resultados obtidos das determinacdes analiticas, em triplicata, foram
submetidos a andlise de variancia e as diferencas entre as médias foram testadas a
5% de probabilidade pelo teste de Tukey (BANZATTO; KRONKA, 2006), através do
programa ESTAT, verséo 2.0.
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3. Resultados e discussao

3.1. Fitosterdis e tocoferois

Os Apéncides 1 e 2 apresentam as analises de variancia para os contetudos
de esterdis e tocoferdis dos Oleos extraidos das sementes de araticum, baru, buriti,
jatoba, jenipapo, pequi e sapoti. Como observado, o teste F foi significativo (p <
0,01) para os tratamemntos estudados.

A concentracdo de Oleo e a identificacdo detalhada e quantificada dos
constituintes bioativos, esterdis e tocoferdis, presentes nos 6leos extraidos de
diferentes frutos do cerrado brasileiro estédo apresentadas na Tabela 1, que mostra o
resultado das médias submetidas ao teste de Tukey. Observa-se que os resultados
diferiram significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05) para os o6leos das
sementes estudadas.

As porcentagens de Oleos nas sementes variaram de 3,81 a 51,58%. As
sementes de araticum, baru e pequi foram as que apresentaram maiores teores,
28,84, 38,47 e 51,58%, respectivamente. Outros autores também encontraram
elevadas quantidades de 6leos em sementes de baru e pequi (AQUINO et al., 2009;
LIMA et al., 2007; TAKEMOTO et al., 2001).

Elevado teor de lipidios totais encontrados nas sementes pode ser
considerado economicamente atraente para a extracao industrial, especialmente
guando comparado com outras oleaginosas, como milho e soja, que mostram um
conteudo lipidico de 3,1-5,7% e 18-20%, respectivamente (O'BRIEN, 2004).

Os fitosteréis sdo os constituintes que estdo presentes na fracao
insaponificavel da matéria vegetal. A maioria dos 0leos vegetais contém de 100-
1.500 mg/100 g de Oleo, sendo o B-sitosterol presente em maior quantidade. A
Tabela 1 mostra os resultados obtidos das médias submetidas ao teste de Tukey.
Verifica-se, que os dados diferiram significativamente (p < 0,05) para os Oleos
extraidos das sementes estudadas.
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Tabela 1. Contetdo de 6leo e concentracdes de esterdis e tocoferdis de 6leos extraidos de diferentes frutos do cerrado brasileiro.

Bioativos Araticum Baru Buriti Jatoba Jenipapo Pequi Sapoti
Oleo (%)* 28,84 +0,06° 38,47 +0,08° 3,81 + 0,09 5,71 +0,04' 11,51+0,11° 51,58+0,10° 12,40 +0,18°
Esterois (mg/100 g)*
Colesterol 1,65 + 0,02° 1,52 + 0,03 9,32 +0,14% 4,53 +0,02° 2,06 +0,11¢ 2,12 +0,02° 1,68 + 0,02°
Campesterol 20,43+0,01° 27,20+0,02° 311,81+0,47° 158,75+0,50° 156,32+0,75° 8,48 +0,05' 5,29 + 0,039
Estigmasterol 17,92+0,14"  23,89+1,40° 606,04+057%° 82,35+135°  77,39+0,64° 2824+1,12° 5,32 + 0,039
B-sitosterol 30,00+1,30°  69,12+0,47" 998,14+0,99° 982,63+0,29° 490,90 +1,00° 9,30 +0,529 58,61 + 0,08°
Estigmastanol nd nd 962,17+ 0,80 33,55+1,07° 30,51 +0,94° nd nd
A-5-avenasterol nd nd 61,63 + 0,01% nd nd nd nd
A-7-avenasterol nd nd 65,34 + 0,04° 71,89+0,04° 151,79 + 0,087 nd nd
Totais 70,00° 121,73¢ 3.014,45% 1.333,70° 908,97° 48,14 70,90°
Tocoferdis (mg/kg)*
a- 22,02+0,13°  20,36+0,22" 992,30+0,38° 810,21+0,36° 520,10+0,03° 32,06+0,30°  3222+0,03
B +7)- 126,72 +0,40° 339,64 +0,32° 353,92+0,31%° 22342+0,19° 128,38+0,18° 4025+0,35° 69,10+ 0,01’
8- nd 15,29 + 0,23° nd 81,94+0,09° 4025+0,17° 20,26+0,18"  22,40+0,12°
Totais 148,74° 375,29¢ 1.346,22° 1.11557° 688,73° 92,579 123,72
Vitamina E** 24,69° 44,90° 1.027,69° 833,37° 533,34° 36,29' 39,35°

* Médias + desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

** Quantidade de Vitamina E expressa como equivalentes de a-tocoferol (mg/kg). Os fatores de conversdo para a Vitamina E foram os seguintes: a-tocoferol x 1,00; B-
tocoferol x 0,40; y-tocoferol x 0,1; 8-tocoferol x 0,01 (MCLAUGHLIN; WEIHRAUCH, 1979).

nd - ndo detectado (estigmastanol < 4,25 mg/100 g; A-5-avenasterol < 5,60 mg/100 g; A-7-avenasterol < 5,92 mg/100 g; §-tocoferol < 2,30 mg/kg).
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Os valores de esterois totais variaram de 48,14 mg/100 g para o Oleo das
sementes de pequi a 3.014,45 mg/100 g para buriti. O colesterol, campesterol,
estigmasterol e B-sitosterol foram encontrados em todos os Oleos, sendo o [-
sitosterol o esterol mais abundante destacando-se nos 0Oleos de buriti, jatoba e
jenipapo, onde foram detectados teores de aproximadamente 998, 983 e 491
mg/100 g, respectivamente (Figura 2). Nesses 6leos também foram identificados
teores significativos de estigmastanol e A-7-avenasterol. Dentre as amostras
estudadas, o A-5-avenasterol foi detectado somente na amostra de buriti com 61,63
mg/100 g.

Figura 2 - Cromatogramas da composicdo de fitosterois dos Oleos extraidos das
sementes de buriti (a), jatoba (b) e jenipapo (c).

Nos 6leos extraidos das sementes, o colesterol representou de 0,23-4,40%
do total de esterois, o campesterol de 7,46-29,19%, o estigmasterol de 6,17-58,66%,
0 B-sitosterol de 19,32-82,67%, o estigmastanol de 2,52-31,92% e o A-7-avenasterol
de 2,17-16,70%. Os valores totais obtidos sdo comparaveis aqueles reportados pelo
Codex Alimentarius Commission (2009) para oleos vegetais como o de gergelim
(450-1.900 mg/100 g), milho (700-2.210 mg/100 g) e farelo de arroz (1.050-3.100
mg/100 g).

De acordo com os resultados obtidos, os Oleos das sementes de buriti,
jatoba e jenipapo apresentaram composicdes de esterdis totais significativamente
superiores aos demais 0leos analisados neste estudo.

Segundo estudos, 6leos extraidos de frutos apresentam significantes fontes
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de fitosterdis. Masson, Camilo e Torija (2008) caracterizaram o 6leo extraido de
coco de palma chileno (Jubae chilensis) e obtiveram teores de fitosterois totais de
1.005 mg/kg. Em Oleos extraidos de castanhas de frutas brasileiras, Costa et al.
(2010) encontraram 250 mg/kg de fitosterois totais para sementes extraidas de buriti
(Mauritia flexuosa L.) e 2.330 mg/kg nas sementes de jenipapo (Genipa americana
L.).

Marangoni e Poli (2010), em revisdo sobre o conteldo de fitosteréis em
diversos alimentos, constataram que os teores de fitosterdis totais decresceram de
300 a 180 mg/kg na seguinte ordem: arroz (Oryza sativa) > laranja (Citrus sinensis
L.) > liméo (Citrus limon). Ja, Kalogeropoulos et al. (2010) analisaram os compostos
bioativos de legumes consumidos em paises do Mediterraneo e obtiveram teores de
229 mg/kg de fitosterois totais para lentilhas grandes (Lens culinaris).

Djenontin et al. (2012), em estudo sobre a composicao de 6leo extraido de
sementes de andiroba (Carapa procera), encontraram 249 mg/100 g de fitosterdis
totais.

Na Tabela 1 também estdo apresentadas as composicoes de tocoferdis dos
Oleos extraidos das sementes de frutos do cerrado. As concentracdes de tocoferoéis
totais variaram de 92,57 a 1.346,22 mg/kg nos 0leos analisados. Os isbmeros, B- e
o-tocoferol, foram encontrados em baixas quantidades nos Oleos, entretanto, os
teores de a- e y-tocoferol foram predominantes em todos os 6leos extraidos das
sementes de frutos do cerrado brasileiro.

Enquanto o a-tocoferol apresenta a maior atividade biolégica como vitamina
E, o y- e 0 o-tocoferol possuem maior atividade antioxidante (SHAHIDI; NACZK,
1995; SCHMIDT; POKORNY, 2005).

Embora o d&-tocoferol seja encontrado naturalmente em pequenas
quantidades nos lipidios, foi quantificado nos 6leos analisados em concentracfes de
nd a 81,94 mg/kg. O oleo de jatoba foi o que apresentou maior quantidade de o&-
tocoferol, representando cerca de 7% do total de tocoferdis.

Conforme mostra a Tabela 1, os Oleos extraidos das sementes
apresentaram perfis de tocoferois semelhantes. Nesses 0leos, 0 a-tocoferol
representou de 5,42-75,52% do total de tocoferois e o y-tocoferol de 18,64-90,12%.
De acordo com o Codex Alimentarium Commission (2009), os 6leos que apresentam

teor de a-tocoferol predominante sdo: girassol (403-935 mg/kg), palma (30-280
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mg/kg) e uva (16-38 mg/kg). Ja os 6leos de milho (268-2.468 mg/kg), soja (89-2.307
mg/kg) e gergelim (521-983 mg/kg) tém o y-tocoferol como predominante.

Os 6leos extraidos das sementes de buriti, jatoba, jenipapo e baru foram os
gue apresentaram as maiores concentracfes de tocoferdis totais com valores de
1.346,22, 1.115,57, 688,73 e 375,29 mg/kg, respectivamente (Figura 3). Estas
concentragbes sdo semelhantes as encontradas, segundo o Codex Alimentarium
Commission (2009), em 6leos de algodédo (380-1.200 mg/kg), uva (240-410 mg/kg) e
acafrdo (240-670 mg/kg). Por outro lado, o 6leo de sementes de pequi foi o que
apresentou a menor concentracao de tocoferdis totais (92,57 mg/kg) entre os 6leos
analisados, sendo o y-tocoferol predominante com 41,29%, seguido pelo a-tocoferol
com 34,63%.

Figura 3 - Cromatogramas da composicdo de tocoferdis dos Oleos extraidos das

sementes de buriti (), jatoba (b), jenipapo (c) e baru (d).

Em estudos realizados sobre constituintes bioativos encontrados em
sementes oleaginosas, Bozan e Temelli (2008) obtiveram valor de 141 mg/kg de
tocoferdis em sementes de linhaca (Linum usitatissimum) e Alasalvar et al. (2009)
detectaram quantidades significantes de tocoferdis totais em avelds (Corylus
avellana L.) com valor de 463 mg/kg.

Em reviséo sobre os beneficios das castanhas relacionados com a saude,
Yang (2009) encontrou 122 mg/kg de tocoferdis totais para a macadamia
(Macadamia integrifolia) e 291 mg/kg para o pistache (Pistacia vera L.).

Em relacdo ao contetudo de Vitamina E, expresso como a-tocoferol presente
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nos o6leos extraidos das sementes de frutos do cerrado brasileiro, os resultados
variaram de 24,69 mg/kg para o 6leo de araticum a 1.027,69 mg/kg para o de buriti.
De acordo com a RDC n°. 269, de 22 de setembro de 2005, a Ingestdo Diéaria
Recomendada (IDR) para a Vitamina E € de 10 mg/dia de a-tocoferol (BRASIL,
2005). Diante disso, os Oleos extraidos das sementes dos frutos do cerrado sao uma
excelente fonte dessa vitamina, podendo atender as necessidades diarias de adultos

€ gestantes.

3.2. Compostos fendlicos e carotenoides totais

As analises de variancia para os teores de compostos fendlicos totais e
carotenoides totais dos O6leos extraidos das sementes de araticum, baru, buriti,
jatoba, jenipapo, pequi e sapoti estdo apresentadas no Apéndice 3. Como
observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para os tratamentos estudados, cujos
resultados estdo apresentados nas Figuras 4 e 5.

Conforme a Figura 4, as quantidades de compostos fendlicos totais nos
Oleos de frutos do cerrado brasileiro variaram entre 0,70 mg EAG/g, para o 6leo de
sementes de baru a 4,59 mg EAG/g, para o 6leo de sementes de buriti.

Os valores de compostos fendlicos totais obtidos no presente trabalho séo
comparaveis aos encontrados em outros tipos de 6leos. Em 6leos extraidos de
sementes de condimentos (cebola, salsa, cardamomo, verbasco e cardo) foram
detectados valores de compostos fendlicos totais de 1,50 a 3,35 mg EAG/g (PARRY
et al., 2006) e em 6leos de sementes de mirtilo, framboesa e amora de 1,73 a 2,00
mg EAG/g (PARRY et al.,, 2005). Segundo os autores, o solvente de extracdo
apresenta forte influéncia na determinacdo de compostos fendlicos totais, uma vez
que a polaridade do solvente interfere nos tipos de compostos extraidos (EROL;
SARI; VELIOGLU, 2010).

Lutterodt et al. (2010) estudando o conteudo de 6leos de cominho preto
extraido por seis diferentes métodos a frio obtiveram em média 1,18 mg EAG/g de
compostos fendlicos totais.
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Figura 4 - Contetdo de compostos fendlicos totais de 6leos extraidos de diferentes

frutos do cerrado brasileiro.
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A quantidade de carotenoides totais nos 0leos de frutos do cerrado brasileiro
esta apresentada na Figura 5. Dentre os diversos frutos do cerrado, o buriti foi o
apresentou maior teor de carotenoides totais, 16,70 pg de [B-caroteno/g, seguido
pelo jenipapo, com 14,41 pg de B-caroteno/g.

Em Oleo extraido de polpa de tucuma (Astrocaryum vulgare M.) foi
quantificado valor de 1.637,10 pg/g de carotendides totais (BONY et al., 2012).
Girish, Pratape e Prasada Rao (2012) analisaram a composi¢cdo de carotenoides em
Oleo extraido de feijdo-da-india (Vigna Mungo L.) e quantificaram 0,42 pg/g de

carotenoides totais.
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Figura 5 - Conteudo de carotenoides totais de 6leos extraidos de diferentes frutos

do cerrado brasileiro.
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3.3. Acidos graxos

As analises de variancia para os dados da composicao de acidos graxos dos
Oleos extraidos das sementes de araticum, baru, buriti, jatoba, jenipapo, pequi e
sapoti indicaram diferenca significativa (p < 0,01) para os tratamentos estudados
(Apéndices 4 e 5). A Tabela 2 mostra os resultados das médias submetidas ao teste
de Tukey. Nota-se, que os dados diferiram significativamente (p < 0,05) para os
Oleos extraidos das sementes estudadas.

Dentre os acidos graxos saturados, o &acido palmitico (C16:0) foi
predominante em todos o0s Oleos, seguido pelo acido estearico (C18:0). Este
resultado é coerente com o fato de que o acido palmitico € o acido graxo saturado
mais abundante nos lipidios vegetais, sendo o0 &cido estearico menos comum.
Embora o acido araquidico (C20:0) tenha sido encontrado em todos os Oleos
analisados, as concentracdes variaram de 0,39% no 6leo das sementes de pequi a

2,93% no 6leo das sementes de jatoba.
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Tabela 2. Perfil de acidos graxos de 6leos extraidos de diferentes frutos do cerrado brasileiro.

Acidos graxos (%)* Araticum Baru Buriti Jatoba Jenipapo Pequi Sapoti
Saturados 32,23¢ 16,53° 28,76° 25,58 33,09° 46,28% 44,39°
C14:0 0,72 +0,02° tr 0,35+ 0,01° tr tr 0,41+0,01° 0,24 +0,01°
C16:0 18,07+ 0,13° 6,94+0,05° 18,00+0,08° 12,01+0,13" 10,81+0,03° 41,77 +0,25* 25,95 +0,06°
C17:0 0,11+0,03° 0,16+0,01Y 0,48+0,04° 0,28+0,02° 0,24+0,01" 0,12+0,01° 0,23+0,01°
C18:0 11,02+0,04° 5,17+0,03° 7,94+0,02 865+0,22° 7,65+0,01° 3,47+0,02" 16,23 +0,02°
C20:0 1,59+0,03 252+0,12° 059+0,07  2,93+0,17* 2,71+0,01° 0,39+0,01° 1,25+0,01°
C22:0 0,72+0,01° 1,67+0,19° 1,39+0,16° 1,64+0,07° 11,60+0,05% 0,11+0,02" 0,49 +0,01°
Monoinsaturados 50,76° 52,86% 29,54 33,31¢ 30,05° 50,85" 48,23°
c16:1 1,01 +0,01° tr 0,42 +0,01° tr tr 0,86 +0,01° nd
C18:1 n-9 49,75+ 0,08° 52,80+0,39° 29,12+0,08" 33,22+0,15° 30,01+0,02° 49,99+0,21° 48,23 +0,04°
Poli-insaturados 17,00° 30,61¢ 41,70% 41,11° 36,86° 2,879 7,37
C18:2 n-6 16,29+ 0,02° 27,93+0,18° 41,16+0,12*> 40,35+0,10° 36,22+0,02° 2,77+0,02° 6,94 +0,01'
C18:3n-3 0,72+0,01° 2,68+0,03* 054+001° 0,76+0,08" 0,65+0,01% 0,10+0,01° 0,43+0,01
OLE/LIN** 1/0,33 1/0,53 1/1,41 1/1,21 1/1,21 1/0,05 1/0,14
SAT/INS*** 1/2,10 1/5,05 1/2,48 1/2,91 1/2,02 1/1,16 1/1,25

* Médias + desvios padroes das andlises realizadas em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas nédo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

** Relagdo entre o total de acidos oleico e linoleico.

*** Relagéo entre o total de acidos graxos saturados e insaturados.

tr - trago (< 0,1%).

nd - ndo detectado (valores < 0,01%).
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O acido behénico (C22:0) também foi encontrado, variando de 0,11 a
11,60% para os 6leos de pequi e jenipapo, respectivamente. Baixas porcentagens
de acido behénico sdo desejaveis, uma vez que Oleos com altas concentracdes
podem ser de dificil digestdo para humanos e animais, representando sérias
implicagdes para utilizagdo nutricional (AKPINAR; AKPINAR; TURKOGLU, 2001).

Os Oleos de pequi e sapoti foram o0s que apresentaram maiores
porcentagens de acidos graxos saturados com 46,28 e 44,39%, respectivamente.
Estes 6leos apresentam estabilidade suficiente para serem usados na pulverizacéo
de snacks, biscoitos crackers, cereais, frutas secas e produtos de panificacédo, onde
0 Oleo é usado para manter a qualidade do produto e aumentar a palatabilidade
(CORBETT, 2003).

Conforme a Tabela 2, quantidades significantes de &cidos graxos
insaturados foram encontradas nos 6leos analisados, cujos resultados variaram de
53,72% (pequi) a 83,47% (baru).

Com excecdo dos 0Oleos das sementes de buriti, jatoba e jenipapo, o acido
oleico (C18:1 n-9) foi predominante nos demais com concentra¢des variando entre
48,23%, no 6leo das sementes de sapoti, e 52,80%, no 6leo das sementes de baru.

Elevadas porcentagens de acido oleico nos 6leos fazem com que estes
sejam desejaveis em termos de nutricdo e culinaria, representando alta estabilidade
em Oleos utilizados para aquecimento. Pois, o elevado grau de insaturacdo dos
Oleos permite que se oxidem facilmente quando usados em elevadas temperaturas.
Por exemplo, o acido linoleico oxida aproximadamente 50 vezes mais rapido que o
acido oleico (BRINKMANN, 2000). Dessa forma, as industrias de 6leos comestiveis
tém procurado processar 6leos vegetais com teor elevado de acido oleico.

Os oOleos das sementes dos frutos de baru, pequi e araticum podem ser
classificados como monoinsaturados, ja que mais de 50% de suas composicdes
devem-se a esta classe de acidos graxos.

Os o6leos das sementes de buriti, jatoba e jenipapo apresentaram como
acido graxo principal, o acido linoleico (C18:2 n-6) com 41,16, 40,35 e 36,22%,
respectivamente. Costa (2007) também encontrou, em 6leo extraido das sementes
de buriti, que o acido linoleico foi o majoritario com 44,26%, seguido pelos acidos
palmitico, oléico e esteérico com 23,04, 21,95 e 3,63%, respectivamente.

Com relacdo ao acido graxo a-linolénico (C18:3 n-3), o 6leo das sementes

de baru foi o que apresentou maior porcentagem com, 2,68% (Figura 6). Nos demais
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Oleos, foram encontrados valores entre 0,10 e 0,76%. Levando em consideracdo a
porcentagem desse acido graxo em 6leos comestiveis como canola (5-13%) e soja
(4,5-11%) (CODEX ALIMENTARIUM COMMISSION, 2009), os 6leos analisados
neste estudo apresentam quantidades consideravelmente baixas deste acido graxo

essencial.

Figura 6 - Cromatogramas da composicao de acidos graxos dos 6leos extraidos das
sementes de buriti (a), jatoba (b), jenipapo (c) e baru (d).

As porcentagens de acido a-linolénico encontradas no presente trabalho
também foram similares as obtidas por Lima et al. (2007) em 6leo de sementes de
pequi (0,09%). Segundo Beardsell et al. (2002), o perfil de &cidos graxos de 6leo
comestivel considerado ideal deveria ter 80-90% de acidos graxos monoinsaturados
e o restante, principalmente, constituido de acidos poli-insaturados. Estes ultimos
sdo0 mais susceptiveis a oxidacao e isomerizagdo quando aquecidos. Assim, 6leos
submetidos a altas temperaturas deveriam apresentar quantidade minima de &cido
a-linolénico.

Os oOleos das sementes de buriti e jatoba apresentaram quantidades
significativas de acidos graxos essenciais (C18:2 n-6 + C18:3 n-3), contendo cerca
de 41%, enquanto que os demais 6leos obtiveram quantidades abaixo de 37%.

Estudos sobre as composicdes de 6leos extraidos de sementes e graos nao
convencionais tém encontrado altas quantidades de acidos graxos insaturados. Em
Oleo de sementes de kiwi (Actinidia chinensis), Piombo et al. (2006) encontraram

elevada porcentagem de acidos graxos poli-insaturados (78,4%), com 62,3% de
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acido a-linolénico e 16,1% de acido linoleico.

Em estudo realizado por Ryan et al. (2007) sobre a composi¢édo de &cidos
graxos de Oleos extraidos de varias sementes, grdos e legumes observou-se
quantidades elevadas de &cido a-linolénico para o feijdo (Phaseolus vulgaris)
(45,69%). Ja na quinoa (Chenopodium quinoa) e no feijdo manteiga (Phaseolus
lunatus) obtiveram-se maiores quantidades de linoleico, 48,07 e 42,43%,
respectivamente.

Bozan e Temelli (2008) determinaram a composicdo de acidos graxos de
Oleos extraidos das sementes de linhaga (Linum usitatissimum), acafrdo (Carthamus
tinctorius L.) e papoula (Papaver somniferum L.). O principal acido graxo do 6leo de
linhaca foi o &cido a-linolénico (58,31%), enquanto que os Oleos de acafrdo e
papoula apresentaram maiores porcentagens de &cido linoleico, 70,46 e 74,47%,
respectivamente.

Em dleos de sementes de pitaia vermelha (Hylocereus polyrhizus) e branca
(Hylocereus undatus), Ariffin et al. (2009) obtiveram cerca de 51% de acidos graxos
essenciais, 50% de C18:2 e 1% de C18:3.

Rezig et al. (2012) estudaram a composi¢do quimica e a caracterizacao do
perfil de 6leo de sementes de abdbora (Curcubita maxima). Os principais &acidos
graxos detectados foram os acidos oleico e linoleico com 44,11 e 34,77%,
respectivamente.

A qualidade e digestibilidade de Oleos vegetais comestiveis sé&o
determinadas pela quantidade e composicdo em acidos graxos insaturados. Quanto
maior a quantidade de &cido linoleico em relac&o ao oleico, melhor € a qualidade do
Oleo vegetal em evitar a formagdo do LDL-colesterol (EL-ADAWY; TAHA, 2001).
Conforme a Tabela 2, os maiores valores de &cido linoleico comparados ao oleico
foram obtidos para os Oleos das sementes de buriti, jatoba e jenipapo que
apresentaram relacbes acido oleicol/linoleico de 1/1,41, 1/1,21 e 1/1,21,
respectivamente.

Comparando-se a relacdo entre o total de &cidos graxos saturados e
insaturados analisados neste trabalho com os citados por Zambiazi et al. (2007) para
Oleos de arroz e girassol, verificou-se que os 0leos das sementes de pequi (1/1,16),
sapoti (1/1,25), jenipapo (1/2,02), araticum (1/2,10), buriti (1/2,48) e jatoba (1/2,91)
aproximaram-se mais ao Oleo de arroz (1/2,04) e o 6leo das sementes de baru
(1/5,05) ao 6leo de girassol (1/5,80).
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3.4. Correlagao de Pearson

A analise de correlacdo de Pearson entre os constituintes bioativos (B-
sitosterol, fitosterois totais, a-tocoferol, y-tocoferol, tocoferdis totais, compostos
fendlicos totais, carotenoides totais) e acidos graxos (saturados, monoinsaturados,

poli-insaturados e linoleico) dos 6leos estudados esta apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 - Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os constituintes bioativos (-
sitosterol (B-s), fitosteréis totais (FT), a-tocoferol (a-t), y-tocoferol (y-t),
tocoferois totais (TT), compostos fendlicos totais (CFT), carotenoides
totais (CT)) e acidos graxos (saturados, monoinsaturados, poli-
insaturados e linoleico).

Acidos Graxos B-s FT a-t 1t TT CFT CT
Saturados -0,37 -0,29 -0,31 -0,86* -0,34 -0,20  -0,70*
Monoinsaturados -0,90 -0,83* -0,93* -0,32 -0,88* -0,66 -0,75*
Poli-insaturados 0,83* 0,73* 0,82 0,77 0,89* 0,56 0,95*
Linoleico 0,85 0,75* 0,84* 0,74* 0,90* 0,59 0,95*
* Significativo (p < 0,05).

Observa-se que os Oleos extraidos das sementes de frutos do cerrado
obtiveram correlagdes significativas, porém inversamente proporcionais, entre 0s
teores de y-tocoferol e carotenoides totais em relagdo aos acidos graxos saturados
(-0,86 e -0,70), indicando que os 6leos que contém maiores quantidades de &cidos
graxos saturados apresentam menores teores desses bioativos.

Como apresentado na Tabela 3, obteve-se correlacdo significativa entre os
teores de B-sitosterol, fitosterois totais, a-tocoferol, y-tocoferol, tocoferois totais e
carotenoides totais em relacdo aos acidos graxos poli-insaturados (0,83, 0,73, 0,82,
0,77, 0,89 e 0,95) e acido linoleico (0,85, 0,75, 0,84, 0,74, 0,90 e 0,95). Observou-se
gue um aumento nas porcentagens de acidos graxos poli-insaturados e acido
linoleico foi acompanhado por um aumento desses bioativos. Isso indica a presenca
de bioativos nos 6leos mais insaturados.

Kamal-Eldin e Andersson (1997) realizaram estudo de correlacéo entre a
guantidade de tocoferdis e a composicdo em acidos graxos de 101 amostras de

Oleos vegetais. Os resultados demonstraram correlacdo positiva entre o acido
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linoleico e o a-tocoferol.

No entando, as melhores correlagbes foram entre os teores de carotenoides
totais e perfil de acidos graxos poli-insaturados e acido linoleico. Constatou-se que 0
conteudo de carotendides é inversamente proporcional aos teores de acidos graxos
saturados e monoinsaturados, enquanto os acidos graxos poli-insaturados e acido

linoleico sao diretamente proporcionais.

4. Consideragoes finais

O consumo de 6leos vegetais ja ndo é apenas uma questdo de gosto, custo
e preferéncias pessoais, mas tornou-se uma preocupacao com a saude humana
devido aos teores de compostos bioativos. Dentre os diversos atributos dos
compostos funcionais, a propriedade antioxidante é considerada uma das mais
importantes porque reduz os processos de oxidacdo do organismo e desempenha
um papel importante na manutencdo da saude, prevenindo o aparecimento de
doencas cronico-degenerativas. Os resultados obtidos no presente estudo
demonstram as propriedades funcionais de cada 6leo de frutos do cerrado brasileiro.
Em particular, o 6leo de buriti, obteve melhores conteidos de compostos bioativos
apresentados pelos teores de fitosterdis, tocoferdis, compostos fendlicos,
carotendides e acidos graxos essenciais. Em concluséo, os dados mostram que 0s
Oleos dos frutos do cerrado podem ser utilizados ndo s6 para consumo alimentar,
mas também como uma importante fonte de bioativos a ser empregadas nas

industrias farmacéuticas e cosmeéticas.
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APENDICES

Apéndice 1 - Andlises de variancia para os teores de colesterol, campesterol, estigmasterol, 3-sitosterol, estigmastanol, A-7-
avenasterol e esterdis totais.

Quadrados Médios

Causas de Variagdo G.L. . i . A-7- Esterois
Colesterol Campesterol Estigmasterol B-sitosterol Estigmastanol .
avenasterol totais
Tratamentos 6 24,5964** 40223,3697* 140347,3209** 608679,8188** 865161,1499**  6949,4585** 36,5407**
Residuo 14 0,0004 0,1559 0,8290 0,6380 0,8819 0,0010 0,0002
Desvio padrao 0,02 0,39 0,91 0,80 0,94 0,03 0,02
Coeficiente de variacéo (%) 0,63 0,40 0,76 0,21 0,27 0,03 0,39

** Significativo (p < 0,01).



229
Capitulo 4. Constituintes bioativos de 6leos extraidos a frio de sementes de frutos do cerrado brasileiro

Apéndice 2 - Andlises de variancia para os teores de a-, (8 + y)-, 3-tocoferois, tocoferdis totais e vitamina E.

Quadrados Médios

Causas de Variacao G.L. - - - -
a-tocoferol (B + y)-tocoferol d-tocoferol Tocoferodis totais Vitamina E
Tratamentos 6 377557,9130** 198150,4346** 2242,5117** 697310,1028** 390169,7200**
Residuo 14 0,0562 0,0726 0,0440 0,1834 0,0599
Desvio padrdo 0,24 0,27 0,21 0,43 0,24
Coeficiente de variacéo (%) 0,11 0,10 0,58 0,08 0,09

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 3 - Andlises de variancia para compostos fendlicos totais (CFT) e

carotenoides totais (CT).

Quadrados Médios

Causas de Variagéo G.L.

CFT CT
Tratamentos 6 5,2803** 93,5848**
Residuo 14 0,0589 0,0276
Desvio padrao 0,14 0,16
Coeficiente de variacao (%) 7,51 1,71

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 4 - Andlises de variancia para a composicéo de acidos graxos.

Quadrados Médios

Causas de Variacao G.L.

C14:0 C16:0 C17:0 C18:0 €20:0 C22:0 Clel  C181n9 Cl82n6  Cl8:3n-3
Tratamentos 6 00504  541,8801* 42168 33302  712,8600* 23253891* 2958228" 250022  780,4441% 10854150
Residuo 14 0,001 0,0030 0,0004 0,0010 0,6469 0,0019 0,0002 0,0018 0,0007 0,0007
Desvio padr&o 0,01 0,06 0,02 0,03 0,80 0,04 0,13 0,04 0,03 0,0271
Coeficiente  de  variagdo 0,71 03 0,83 0,44 0,29 0,16 017 0,30 012 0,07

(%)

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 5 - Analises de variancia dos valores da quantidade total de acidos graxos
saturados (AGS), acidos graxos monoinsaturados (AGM) e acidos

graxos poli-insaturados (AGP).

Quadrados Médios

Causas de Variagéo G.L.

AGS AGM AGP
Tratamentos 6 324,3939** 342,6057** 787,3101**
Residuo 14 0,0269 0,0303 0,0127
Desvio padrao 0,16 0,17 0,11
Coeficiente de variacao (%) 0,51 0,41 0,44

** Significativo (p < 0,01).
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CONCLUSOES GERAIS

Levando-se em consideracdo o conjunto das analises realizadas, algumas

conclusbes podem ser extraidas quanto a composicdo quimica centesimal e

nutricional das sementes e dos 6leos analisados de alguns frutos do cerrado:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

As sementes de araticum, baru e pequi constituem fontes significativas de
lipidios, indicando a extracdo de 6leo das mesmas como alternativa para o
aproveitamento comercial,

As sementes apresentam elevadas porcentagens de fibras insollveis, assim
como quantidades consideraveis de proteinas, carboidratos totais e boas fontes
caldricas. Além de teores significativos de minerais como Ca, K, Mg, Na e P,
podendo, assim, ser utilizadas na alimentagdo humana e animal;

As propriedades fisico-quimicas dos 6leos das sementes sdo comparaveis as de
Oleos convencionais e de boa qualidade;

Os indices de estabilidade oxidativa dos Oleos das sementes de pequi, sapoti e
araticum revelam, além de uma longa vida de prateleira, potencial aplicabilidade
em processos gue utilizam elevada temperatura;

Os 6leos extraidos das sementes estudadas mostram ter capacidade para inibir
os radicais livres que sao gerados durante a peroxidagdo do acido linoleico,
além de sequestrar radicais livres, pela interacdo com o radical DPPH®, e ainda,
capacidade de reducdo do complexo férrico ao ferroso e do radical ABTS®" ao
ABTS. Tais fatos levam a crer que os Oleos destes frutos podem apresentar
beneficios quando ingeridos, combatendo radicais livres in vivo;

Os o6leos de buriti, jatoba e jenipapo constituem fontes relevantes de 3-sitosterol,
a-tocoferol e carotenoides totais. Para os teores de compostos fendlicos totais,
maiores quantidades foram encontradas nos 0Oleos de buriti, jatoba e araticum.
Ja os demais 6leos apresentam fontes significativas de [3-sitosterol e y-tocoferol,
porém com menores teores de compostos fendlicos totais e carotenoides totais.
Dos oOleos estudados, o de buriti obteve maior teor dos compostos bioativos
analisados.

Com relacdo a composicdo em acidos graxos, os acidos palmitico (C16:0),
estearico (C18:0), oléico (C18:1 n-9) e linoléico (C18:2 n-6) sdo quantificados em

maiores porcentagens em todos os Oleos analisados. Nenhum dos 6leos
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analisados apresenta elevadas quantidades de acido linolénico (C18:3 n-3),
sendo a maior porcentagem encontrada no 6leo extraido da semente de baru;

8) Altas porcentagens de acidos graxos insaturados sdo detectadas em todos os
0leos com predominancia do acido oléico, nos Oleos das sementes de araticum,
baru, pequi e sapoti, e linoléico nos demais. Tal fato favorece o uso dos mesmos
para fins alimenticios e como matéria-prima para as industrias farmacéutica e
cosmeética.

Finalmente, analisando a caracterizacdo quimica centesimal e nutricional,
bem como a composicdo dos Oleos obtidos das sementes de frutos do cerrado
brasileiro, pode-se constatar importantes fontes de compostos bioativos a serem
empregadas como fins alimenticios, desempenhando funcédo preventiva na saude

humana.
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