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RESUMO

A demanda de O6leos vegetais com constituintes bioativos vem aumentando nos
ultimos anos devido a presenca de componentes especiais, 0S quais caracterizam
esses 0leos como alimentos funcionais. Por ser um campo de estudo relativamente
recente, ha necessidade de um maior nimero de pesquisas sobre o0s 6leos vegetais
gue contém substancias biologicamente ativas assim como sobre a estabilidade
destes compostos sob aquecimento. O presente estudo teve como objetivos
identificar os compostos bioativos e determinar a atividade antioxidante de odleos
extraidos de polpas e améndoas de palmeiras amazonicas, além de avaliar a
estabilidade destes compostos bioativos sob aquecimento. Foram caracterizadas as
polpas e améndoas das palmeiras amazonicas bacaba, inaja, pataua, pupunha,
tucuma quanto a composicao centesimal e teor de minerais. Os 6leos destes frutos,
extraidos via Soxhlet, foram analisados fisico-quimicamente, bem como foram
determinadas suas respectivas atividades antioxidantes e composi¢cao em bioativos,
com o intuito de avaliar a possivel aplicacdo desses 0leos especiais como alimentos
com alegacao funcional. Os 6leos das polpas de pupunha e tucuma, mais relevantes
guanto ao teor de lipidios, matéria insaponificavel e estabilidade oxidativa, foram
selecionados e submetidos as analises da estabilidade de seus compostos bioativos
guando submetidos ao processo de termoxidacdo e oxidacdo acelerada em estufa.
Os resultados foram submetidos as analises de variancia e testes de Tukey para as
médias a 5% empregando o programa ASSISTAT 7.6. Todas as polpas dos frutos
apresentaram maiores porcentagens de lipidios, 22-45% quando comparados com
as améndoas. Para os indices de estabilidade oxidativa, os valores variaram entre
0,18 e 112,89 h, sendo que os 0leos extraidos da polpa de pupunha e da améndoa
de tucuma apresentaram periodo de inducao significativamente superior aos demais
Oleos analisados. Os 6leos mostraram atividade antioxidante para inibir os radicais
livres gerados durante a peroxidacdo do &cido linoleico, além de sequestrar radicais
livres, pela interacdo com o radical DPPH®, e ainda, capacidade de reducéo do
complexo férrico/ferroso pelo sistema FRAP, e do radical ABTS®**/ABTS. Os 6leos
das polpas apresentaram-se mais insaturados e com maior teor de fitosterdis e
carotenoides totais enquanto os 6leos das améndoas mostraram-se menos alterados
por processos oxidativos. Analisando a caracterizacdo quimica centesimal e

nutricional, bem como a composi¢ao dos oOleos obtidos dos frutos amazonicos, pode-



se verificar importantes fontes de bioativos a serem empregados como potenciais
aditivos alimentares com alegacdes de propriedades funcionais. Ademais, os 6leos
das polpas de pupunha e tucuma quando submetidos ao aquecimento apresentaram
boa retencéo dos compostos bioativos fitosterois e compostos fendlicos. No entanto,
tocoferdis e carotenoides nédo foram detectados no ensaio termoxidagdo. No ensaio
estocagem, tocoferdis ndo foram detectados nas amostras de tucuma enquanto
carotenoides foram ausentes nas amostras de pupunha. Em ambos 0s ensaios néo

houve oscilagdo importante no perfil de acidos graxos ao longo do aquecimento.

Palavras-chave: compostos bioativos, caracterizagdo quimica, capacidade

antioxidante, oleos vegetais, frutos amazonicos.
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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 these oils as
functional foods. Since it is a relatively new field of study, a larger number of
researches on vegetable oils which contain biologically active substances is
necessary, as well as on the stability of these compounds under heating. This study
aimed to identify the bioactive compounds and determine the antioxidant activity of
oils extracted from pulp and almond of fruits from Amazonian palm trees, and to
evaluate the stability of these bioactive compounds under heating. Pulps and
almonds of fruits from from bacaba, inaja, pataua, peach palm, and tucuma
Amazonian palm trees were characterized regarding chemical composition and
mineral contents. The oils of these fruits, extracted via Soxhlet, were analyzed
physicochemically and their respective antioxidant activity and bioactive composition
were determined, in order to assess the possible application of these special oils as
functional foods. The oils of peach palm and tucumé& pulps more relevant as the lipid
content, unsaponifiable matter and oxidative stability were selected and submitted to
analysis of stability of their bioactive compounds when subjected to the process of
thermoxidation and accelerated oxidation in an oven. The results were submitted to
analysis of variance and Tukey test for the averages, at 5%, employing 7.6
ASSISTAT program. All fruit pulps showed higher percentages of lipids, 22-45%,
when compared with the almonds. As to the contents of oxidative stability, the values
ranged from 0.18 to 112.89 h, and the oils extracted from peach palm pulp and
tucuma almond had significantly higher induction period compared to the other oils
analyzed. The oils showed antioxidant activity to inhibit free radicals generated during
linoleic acid peroxidation, in addition to scavenging free radicals, by interacting with
the DPPH® radical, and also reducing the complex ability of ferric/ferrous by the
FRAP system, and the ABTS**/ ABTS radical. The pulp oils showed to be more and
more unsaturated and presented higher content of phytosterol and total carotenoids,
while the oils of almonds were less altered by the oxidative processes. Analyzing
proximate and nutritional chemical characterization, as well as the composition of oils
obtained from Amazonian fruits, important sources of bioactive potential to be used
as food additives, with allegations of functional properties, can be seen. In addition,
the oils of peach palm and tucuma pulps, when subjected to heat showed good
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retention of bioactive compounds, phytosterols, and phenolic compounds. However,
tocopherols and carotenoids were not detected in the thermoxidation test. In the test
storage, tocopherols were not detected in samples of tucuma as carotenoids were
absent in peach palm samples. In both trials, there was no significant oscillation in

the fatty acid profile during heating.

Keywords: bioactive compounds, chemical characterization, antioxidant capacity,

vegetable oils, Amazonian fruits.



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.

Figura 10.
Figura 11.
Figura 12.
Figura 13.
Figura 14.

Figura 15.
Figura 16.
Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

LISTA DE FIGURAS

Aspectos gerais do bacaba (Oenocarpus bacaba) .......................
Aspectos gerais do inaja (Maximiliana maripa) ..........ccccceeeveeeeeeeenn.
Aspectos gerais do pataua (Oenocarpus bataua) .............ccceee.....
Aspectos gerais da pupunha (Bactris gasipaes) ........ccccceeeeeeeeeennn.
Aspectos gerais do tucuma (Astrocaryum aculeatum) ...................
Mecanismo de acdo dos antioxidantes primarios ..........cccccvvvvvnnens
Estruturas quimicas do colesterol e principais fitosterois ..............
Estrutura quimica do tocoferol ...

Estruturas quimicas dos principais fendlicos derivados do acido
benzoico (a) e acido cin@miIco (B) ......cvevevieeeiiiii
Estrutura quimica de B-caroteno (a) e zeaxantina (b) ....................

Transformacéo de B-caroteno em vitamina A .........cccccceceeeeiiieeeennn.
Acédo de um carotenoide frente a um radical livre ............cccccouue.
Acédo de um carotenoide na presenca de oxigénio singlete ...........

Estruturas quimicas dos &cidos graxos cis-linoleico (n-6) e a-
TTaTe] =T oo I (g E ) PSPPI
Metabolismo dos acidos graxos €SSENCIAIS ..........vvveiiieeiieeeeeeennnnns

Mecanismo de reacao da oxidacgdo lipidica ...............ccovvvvvvverrnnnnn.

Frutos amazonicos. a: Bacab4; a.1: Fruto; a.2: Mesocarpo; a.3: Améndoa.
b: Inaja; b.1: Fruto; b.2: Mesocarpo; b.3: Améndoa. c: Pataua; c.1: Fruto; c.2:
Mesocarpo; c.3: Améndoa. d: Pupunha; d.1: Fruto; d.2: Mesocarpo; d.3:

Améndoa. e: Tucum§; e.l: Fruto; e.2: Mesocarpo; €.3: Améndoa ...................
Cromatogramas da composicdo de &acidos graxos dos Oleos
extraidos das polpas de pataud (a) e tucuma (b). [Condicdes
cromatogréficas: Coluna CP-Sil 88 (60 m, 0,25 mm x 0,20 ym); Temperaturas:
injetor (230°C); coluna: (90°C por 2 min, 4°C/min até 195°C, 240°C por 20,5
min); detector de ionizacdo de chama (250°C); gas de arraste: hidrogénio
(fluxo de 30 ML/MIN)] ceoieiiieee ettt ettt ere e
Cromatogramas da composicdo de &cidos graxos do Oleo
extraido das améndoas de bacaba (a) e inaja (b). [Condicdes
cromatogréficas: Coluna CP-Sil 88 (60 m, 0,25 mm x 0,20 ym); Temperaturas:
injetor (230°C); coluna: (90°C por 2 min, 4°C/min até 195°C, 240°C por 20,5
min); detector de ionizacdo de chama (250°C); gas de arraste: hidrogénio
(fluxo de 30 ML/MIN)] .oeeiee et

Curvas cinéticas de degradacdo da capacidade antioxidante dos
Oleos extraidos de polpas e améndoas de frutos amazbnicos no

12

25
27
28
30
31
33
39
41
43

46
a7
47
a7
48

50
54

59

88

94



Figura 21.

Figura 22.

sistema [-caroteno/acido liN0IEICO ...........eeeeeeiiiiiiieeiiiiiiiiiiciee,

Cromatogramas da composicao de fitosterois dos 6leos extraidos
da polpa (a) e améndoa (b) de pupunha. [Condigbes cromatogréficas:
Coluna RTX 5 (30 m, 0,25 mm x 0,25 um); Temperaturas: injetor (280°C);
coluna: (300°C em isoterma por 12 min); detector de ionizacdo de chama
(320°C); gés de arraste: hidrogénio (fluxo de 40 mML/mMin)] .....cooccvveriiiieneeninnnn,
Cromatogramas da composicdo de tocoferdis dos Odleos

extraidos da améndoa de pataud. [Condigdes cromatogréficas: Coluna

Microsorb 100 Si (0,5 ym, 250 mm x 4,6 mm); eluigdo isocratica de fase movel
n-hexano:isopropanol (95,5:0,5%) com fluxo de 1,2 mL/min; detector de

fluorescéncia (Aexcitagio 290 NM € Aemissao 330 NM)] ..o

13

99

105



Tabela 1.
Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

Tabela 11.

Tabela 12.

Tabela 13.

Tabela 14.

Tabela 15.

LISTA DE TABELAS

Compostos bioativos, efeitos fisioldgicos e fontes .....................
Concentragdes (mg/g) dos acidos linoleico, a-linolénico e
razao n-6/N-3 em Ole0S VEQELAIS .........evvvrriiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeiiiniens
Composicdo centesimal das polpas e améndoas de frutos
AMAZONICOS ..oiiieiiii ittt re e e e e s
Conteudo de minerais em polpas e améndoas de frutos
=10 0= V0] 1o 0 1 SRR
Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos extraidos de polpas e
améndoas de frutoS amazoniCoOS ...........euvveeeiiiiiiiiieeeeeeaiiiineeeanns
Perfil de acidos graxos dos 6leos extraidos de polpas de frutos
=10 0= V0] 1o o 1 SRR
Perfil de &cidos graxos dos 6leos extraidos de améndoas de
frULOS AMAZONICOS ...coooeeiiiii it e
Composicdo em acidos graxos dos Oleos das polpas e
améndoas de frutoS amazoniCoOS .......coeeeeeveeeeeiieeeeiiiiinea e
Composicéo tedrica em triacilglicerois dos Oleos extraidos de
polpas de frutos amazOniCOS ..........ccoecuuviiririiiiiiiiieee e e e e
Composicéao tedrica em triacilgliceréis dos oOleos extraidos de
améndoas de frutoS amazoOniCoS ...........eevveriiiiiiieeeeiiiiiiiiieeeeeeen,
Capacidade antioxidante dos Oleos extraidos de polpas e
améndoas de frutoS amazoniCoOS .......coeeeeeeeeeeiieieeiiiiinea e
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), para
polpas e améndoas de frutoS amazoniCos ........cccceeeeeeeeeeeeeneennne.
Composicdo em fitosteréis dos Oleos extraidos de polpas e
améndoas de frutos amazoiniCoS ...........eevveeiieiiiiiiiiieeeeeeeaaiiiiians
Composicdo em tocoferéis, carotenoides e compostos
fendlicos totais dos 6leos extraidos de polpas e améndoas de

frUtOS @MAZONICOS ...ceeeeeeeeii e

Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os acidos graxos

38

51

74

78

81

87

91

93

96

97

98

102

104

107

14



Tabela 16.

Tabela 17.

Tabela 18.

Tabela 19.

Tabela 20.

Tabela 21.

Tabela 22.

Tabela 23.

Tabela 24.

(saturados (AGS), monoinsaturados (AGM) e poli-insaturados
(AGP)) e os constituintes bioativos (B-sitosterol, fitosterdis
totais, a-tocoferol, tocoferdis totais, carotenoides totais) ...........
Compostos polares, dienos conjugados e estabilidade

oxidativa para a interacdo espécies x tempos de aquecimento

Composicado em fitosterois para a interacdo espécies x tempos
de aquecimento @ 180°C .........covvvvivuiiiiiiiie e e e

Composicdo em compostos fendlicos totais para a interacdo
tratamentos x tempos de aquecimento tratamentos x tempos
(o (== (o [ 1o .4 [T | (LS
Perfil de &cidos graxos para a interacao espécies x tempos de
aquecimento @ 180°C .......ccccciiiiiiiiieie e
Dienos conjugados e estabilidade oxidativa para a interacdo
espécies x tempos de aquecimento em estufa a 60°C ..............
Composicdo em fitosterois para a interacdo espécies x tempos
de aquecimento em estufa a 60°C ............oovvveiiiiiiiiiiiieie e,
Composicdo em tocoferdéis para a interacdo espécies x tempos
de aquecimento em estufa a 60°C.............oovvvieiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee,
Composicdo em compostos fendlicos totais e carotenoides

para a interacdo espécies x tempos de aquecimento em estufa

Perfil de &cidos graxos para a interagdo espécies x tempos de

aquecimento em estufa @ 60°C ............ccooviiiiiiiiiiii e,

113

115

117

118

119

121

122

123

124

125

15



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

'0, Oxigénio singlete

%0, Oxigénio triplete

A’ Radical inerte

AAPH 2,2-azino-bis-(3- methylpropianamidine dihydrochloride)
ABTS" 2,2- azino-bis-(3- ethylbenzo-thiazoline-6-sulfonic acid)
AGM Acidos graxos monoinsaturados

AGP Acidos graxos poli-insaturados

AGS Acidos graxos saturados

AH Antioxidante com um atomo de hidrogénio
ANVISA Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
AOAC Association of Official Analytical Chemists
AOCS American Oil Chemists Society

BHA Buti-hidroxianisol

BHT Butil-hidroxitolueno

CG Cromatografia gasosa

CLAE Cromatografia liquida de alta eficiéncia

DHA Acido docosahexaenoico

DPPH’ 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl

ECso Eficiente de concentracao

EDTA Acido etileno diamina tetra acético

EMBRAPA  Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
EPA Acido eicosapentaenoico

FDA Food and drug administration

FRAP Ferric-reducing antioxidant power

GP Galato de propila

HDLc Lipoproteinas de colesterol de alta densidade

I indice de iodo

IR indice de refracéo

IS indice de saponificacéo

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
LDLc Lipoproteinas de colesterol de baixa densidade
Mi Matéria insaponificavel

nd N&o detectado

ORAC Oxygen radical absorbance capacity

PF Ponto de fusao

R* Radicais livres

RAE Retinol activity equivalent

RH Acido graxo insaturado

ROO* Radicais livres
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ROOH Hidroperdéxido

RTX Restek

TBHQ Terc-butil-hidroguinona

TEAC Trolox equivalent antioxidant activity
TPTZ 2,4,6-Tris(2-pyridyl)-s-triazine

uv Ultravioleta

UV/Vis Ultravioleta/visivel

v/v Volume/volume

Nota: Na lista constam termos em inglés uma vez que a abreviatura usada habitualmente

corresponde a designacéao por extenso em inglés.
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1. INTRODUCAO

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 em longo prazo no desenvolvimento de
alimentos funcionais, mas depende de questdes econbmicas, de informacdo do
consumidor, da legislacao e dos investimentos em pesquisa.

O conhecimento do conteddo de alguns constituintes, como 0s minerais e as
vitaminas, também tem se tornado uma importante preocupacao 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.

Devido destaque deve ser dado aos fitosterdis, tocoferdis, compostos
fendlicos e carotenoides por possuirem elevada atividade antioxidante, atuando
como substancias que retardam ou impedem a acao de radicais livres no organismo,
assim como atuam no controle do teor de colesterol sanguineo e na prevencédo de
doencas cardiacas.

A identificacdo destes compostos é de importancia fundamental no sentido de
caracterizar novas fontes alternativas de compostos bioativos com alegacfes de
propriedades funcionais 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 amazbnicos merecem destaque, pois sdo utilizados e
aproveitados pela populacdo nativa, podendo ser consumidos in natura ou na
fabricacédo de doces, geleias, licores, sucos, sorvetes, bolos, paes e biscoitos.

Desta forma, o estudo da biodiversidade da vegetacdo amazbnica tem
despertado interesse dos pesquisadores, visando o manejo adequado e o melhor
aproveitamento das espécies frutiferas na alimentacdo humana. Além disso, existe o
interesse dos pesquisadores na identificagdo de novas fontes de matéria-prima de
baixo custo, com disponibilidade de 6leo e proteina e com elevado potencial

industrial.
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Estudos ja tém reportado que determinados frutos amazobnicos contém
relevantes quantidades de 6leo, entretanto, maiores investigacbes sobre a
composi¢cdo quimica e propriedades bioativas sdo necessarias para avaliar o seu
potencial como fontes de matéria-prima de boa qualidade para a industria.

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 de gorduras animais. O
uso de Oleos vegetais para fins ndo alimenticios como, por exemplo, pelas industrias
guimica, farmacéutica e cosmética, também tem contribuido para 0 aumento no
consumo destes 6leos.

A fim de explorar e utilizar estes recursos naturais presentes no pais, em
especial os frutos amazénicos, fez-se necessario realizar um estudo da composicéo
de oOleos, provenientes de polpas e améndoas, com a finalidade de identificar
compostos bioativos potenciais para o desenvolvimento de alimentos com alegacéo
funcional, além de avaliar a estabilidade destes compostos bioativos sob

aquecimento.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar os compostos bioativos e a

atividade antioxidante de 6leos extraidos de polpa e améndoa de frutos de palmeiras

amazonicas, bem como determinar a estabilidade destes compostos bioativos sob

aquecimento.

2.2. Objetivos especificos

Caracterizar a polpa e a améndoa de frutos de palmeiras amazonicas (bacaba,
inaja, pataua, pupunha e tucuma) quanto a composicao centesimal.

Extrair os Oleos da polpa e améndoa dos frutos, separadamente e realizar a
caracterizacao fisico-quimica (teor de acidos graxos livres, indice de peroéxidos,
dienos conjugados, indices de iodo, refracdo e saponificacdo, matéria
insaponificavel, estabilidade oxidativa, acidos graxos e triacilglicerais).

Avaliar a atividade antioxidante pelos métodos sistema B-caroteno/acido linoleico,
DPPH’, FRAP e ABTS dos 6leos extraidos dos frutos.

Determinar a composicao em fitosterois, tocoferois, compostos fendlicos totais e
carotenoides nos Oleos extraidos de frutos de palmeiras amazénicas.

Analisar a estabilidade de compostos bioativos de dois 6leos, mais relevantes
guanto aos teores de lipidios, matéria insaponifichvel e estabilidade oxidativa,

guando submetidos a termoxidacao (180°C) e em estufa (60°C).
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Oleos vegetais especiais

Oleos vegetais s&o muito consumidos em todo o mundo por serem fontes de
energia e de &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).

Além de consumidos diretamente na alimentacdo, os Oleos vegetais
constituem importante matéria-prima para a inddstria quimica, farmacéutica e
alimenticia. Até recentemente, as oscilacbes nas producdes das principais
oleaginosas, a demanda por proteina vegetal e mesmo a procura por alimentos na
forma de éleo, derivada do crescimento econémico e populacional, constituiam os
principais fatores para justificar as alteragbes no quadro da oferta e demanda e,
consequentemente, nos niveis de precos dos 6leos vegetais. O comportamento
desse mercado também é determinado pelo biodiesel, em funcdo do aumento na
procura por 6leos vegetais para esse biocombustivel (AMARAL, 2009; BARBOSA;
NOGUEIRA JUNIOR; FREITAS, 2008).

Embora o 6leo mais consumido no Brasil seja o de soja, a demanda de 6leos
vegetais com composicdo especial, monoinsaturados e poli-insaturados, vem
aumentando nos ultimos anos. Os Oleos de girassol, oliva, palma, milho, peixes
marinhos e linhaca tém tido seu valor comercial bastante aumentado, devido a
presenca de compostos bioativos, o0s quais caracterizam esses O6leos como
alimentos funcionais. Dentre os compostos presentes nos 0leos vegetais podem-se
destacar os acidos graxos essenciais e teores significantes de fitosterdis, tocoferais,
carotenoides e compostos fendlicos (ETTINGER, 2013).

Devido a essa alegacao funcional, a introducdo de 6leos vegetais na dieta,
de forma moderada e frequente, traz 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, os 6leos vegetais constituem importantes fontes de &cidos
graxos essenciais (CAHOON; SCHMID, 2008), dos quais 0 organismo nhecessita

para suas funcbes basicas e ndo podem ser produzidos a partir de outras
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substancias do organismo ou outros acidos graxos, sendo supridos somente pela
dieta (ARRANZ et al., 2008; LAVIE, 2009).

No Brasil, existe uma vasta quantidade de frutos e sementes que contém
O0leo. No entanto, somente as que apresentam de 25 a 30% ou mais de 6leo
representam virtual interesse para a extracdo comercial, com excec¢ao da soja que é
rica em proteinas, sendo seu farelo particularmente importante. Mesmo
considerando esse limite como base de selecdo dos frutos e sementes, existem no
Brasil centenas deles que poderiam ser de grande utilidade para o setor industrial.
Além disso, se os teores de lipidios sdo considerados insuficientes para exploracéo
econbmica, a composi¢cdo quimica do Oleo pode indicar seu aproveitamento para
uso medicinal e consumo especifico (FADAVI; BARZEGAR; AZIZI, 2006).

3.2. Palmaceas amazobnicas

A variabilidade genética encontrada nas espécies frutiferas nativas €
importante instrumento para enfrentar 0 aumento cada vez maior da demanda por
alimentos. O Brasil, gracas a sua localizacdo geografica e dimenséao territorial,
possui uma das maiores reservas de espécies nativas do mundo, com importantes
centros de diversidade genética. A regido amazonica € reconhecida como a principal
reserva genética de plantas nativas do pais, onde sdo encontradas mais de 500
espécies de frutos com potencial uso pelo homem (NOGUEIRA; CERQUEIRA;
SOARES, 2010; SOUZA et al., 2008).

A maioria das palmeiras usadas como alimentos pelos primeiros povos
possui quantidades importantes de amido, proteinas, vitaminas e 6leo, em diferentes
propor¢cdes. Algumas palmeiras oferecem quantias importantes de 6leo na polpa do
fruto (mesocarpo), outras na améndoa, e outras em ambas frac6es. Tratando-se do
6leo do mesocarpo, este tende a ser rico em acido oleico (monoinsaturado) e/ou
palmitico (CLEMENT; LLERAS; VAN-LEEUWEN, 2005). Esses vegetais destacam-
se do ponto de vista natural, econémico e ecoldgico. Fazem parte da alimentacédo do
homem na forma de fruto, palmito e produtos elaborados, como doces, bebidas e
Oleos (ARBOLEDA et al., 2007; PEREIRA, 1996).

Essas espécies tiveram grande importancia na subsisténcia dos povos
indigenas, algumas séo importantes na subsisténcia de povos tradicionais até hoje,
e outras sao economicamente importantes no mercado mundial. O potencial das

palmeiras estd sendo novamente colocado em foco especialmente por conta da
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aplicacdo para a producédo de biodiesel (CLEMENT; LLERAS; VAN-LEEUWEN,
2005).

Além disso, as palmeiras tém-se mostrado como promissoras fontes de
compostos bioativos. Muitos estudos apontam o potencial antioxidante dos frutos e a
composicdo em acidos graxos insaturados do 6leo extraido da polpa de diversas
espécies. Em estudo realizado por Biglari, Alkarkhi e Easa (2008) foram analisados a
atividade antioxidante e o conteudo de compostos fendlicos de frutos da tamareira
(Phoenix dactylifera). Foram encontrados altos indices de compostos fendlicos,
dentre os quais os flavonoides eram os de maior destaque. Os resultados também
apontaram forte correlagdo entre a atividade antioxidante e o conteddo de
compostos fenolicos totais e flavonoides desses frutos.

Sementes de Archontophoenix alexandrae (palmeira-da-rainha ou palmeira-
real-da-austrélia-de-alexandre) foram analisadas quanto a composi¢do quimica e ao
perfil de &cidos graxos do 6leo. O estudo apontou elevado conteddo de acido oleico
(42%) e linoleico (13%) na fracdo de lipidios insaturados. O teor de a-tocoferol, no
Oleo, foi equivalente a 4,0 mg/100 g e de &-tocoferol a 1,8 mg/100 g, cujos valores

conferem ao 6leo uma estabilidade oxidativa desejavel (VALLILO et al., 2004).

As palmeiras também tém sido identificadas como ricas fontes de
carotenoides. Segundo Coimbra e Jorge (2011b), em estudo realizado com frutos
das palmeiras guariroba (Syagrus oleracea), jeriva (Syagrus romanzoffiana) e
macauba (Acrocomia aculeata), verificou-se que as polpas apresentaram conteudos
carotenoides totais significativamente maiores do que as améndoas. Entre as
amostras, a polpa de guariroba se destacou devido ao seu maior teor de
carotenoides totais (1219 pg/g). Ramos et al. (2007) analisaram a composi¢do em
carotenoides da Acrocomia aculeata (macauba ou bocailva). O conteudo de -
caroteno foi de 49 pg/g, representando 82% do valor total de carotenoides. Os
outros carotenoides em menor concentracao foram identificados como y-caroteno, [3-
criptoxantina, cis-licopeno e cis-flavoxantina. O estudo ainda apontou que a polpa da
macauba é rica em &cidos graxos insaturados, como &cido oleico, o que pode
influenciar na biodisponibilidade dos carotenoides.

O buriti (Mauritia flexuosa), nativo de areas pantanosas em todo o norte da
América do Sul, possui uma das mais altas concentracdes de carotenoides. A
analise do 6leo extraido da polpa de buriti revelou teor de carotenoides totais de 446
Mg/g, sendo que 364 ug/g correspondem ao B-caroteno (GODOY; RODRIGUEZ-
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AMAYA, 1995). Experimentos realizados a partir do processamento do mesocarpo
dessa palmeira para elaborar doces e alimentos ricos em [-caroteno tém sido bem
sucedidos em diversas partes do Brasil, mas atendem apenas nichos locais, sem
expandir para outras partes do pais (CLEMENT,; LLERAS; VAN-LEEUWEN, 2005).
Pesquisas sobre a caracterizagdo da composi¢cédo de carotenoides do buriti revelam
gue o 6leo obtido de sua polpa tem altissimo teor de B-caroteno e faz desse fruto a
maior fonte ja estudada desse pigmento (GODOY; RODRIGUEZ-AMAYA, 1994).
Sua concentragdo corresponde a 90% dos carotenoides presentes no 0leo extraido
do fruto e seu teor supera em dez vezes a quantidade apresentada pelo 6leo de
palma.

A industria de cosméticos também vem mostrando interesse nos o6leos
extraidos das palmeiras, como o Oleo tipo oleico-palmitico e 6leo laurico. Dada a
similaridade destes 6leos com outros disponiveis, acredita-se que a demanda €&
principalmente para poder escrever no rétulo que ha um componente amazonico.
Algumas espécies utilizadas para esse fim sdo o babacu (Attalea speciosa), buriti
(Mauritia flexuosa), pataua (Oenocarpus bataua) e muru-muru (Astrocaryum
murumuru) (CLEMENT; LLERAS; VAN-LEEUWEN, 2005).

3.2.1. Bacaba (Oenocarpus bacaba)

Dentre estas espécies oleaginosas nativas, destaca-se a bacaba
(Oenocarpus bacaba) uma palmeira nativa da Amazoénia. Distribui-se por toda Bacia
Amazbnica, com maior frequéncia no Amazonas, Pard, Acre e Tocantins. Possui
como habitat a mata virgem alta de terra firme. Também se encontra na floresta do
Pacifico no oeste da Colémbia. E uma palmeira monocaule de porte alto, estirpe liso.
Pode atingir até 20 m de altura e 20 a 25 cm de didmetro (FERREIRA, 2005). A
Figura 1 ilustra os aspectos gerais do Oenocarpus bacaba.

As folhas longas sdo empregadas para a cobertura e revestimentos de
casas, sendo também utilizadas na confeccdo de artesanato como bolsas, sacolas,
cestos, abanos. Ja o tronco pode ser utilizado na construcéo civil, além de servir
para confeccdo de arcos e flechas. Esta palmeira também é empregada como
espécie de ornamentacdo (FERREIRA, 2005).

O fruto é arredondado, de casca roxa e polpa branco-amarelada, de sabor
agradavel e utilizado em vinhos, sucos e sorvetes, além de ser Gtil na producéo de

xaropes contra tosse. Da polpa e da améndoa extrai-se um 0Oleo similar ao azeite de
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oliva, esverdeado e de odor agradavel, cujas caracteristicas sensoriais e
propriedades fisico-quimicas sdo muito parecidas com as do 6leo de oliva. Através
de processos rudimentares, o 6leo pode ser separado e utilizado para frituras
(ARAUJO et al., 2007).

O oleo é utilizado no tratamento de infecgBes pulmonares como a bronquite
e tuberculose, e como purgativo, oferecendo excelentes resultados. Os indios Bora
do Peru usam as sementes em fase de germinagao para preparar uma bebida que é
utilizada nos casos de picada de cobra (FERREIRA, 2005).

Figura 1. Aspectos gerais do bacaba (Oenocarpus bacaba)

3.2.2. Inaja (Maximiliana maripa)

A palmeira Maximiliana maripa (Aubl.) Drude (inaja) integra o grupo de
espécies oleaginosas e estd presente em toda Amazénia Legal e em alguns locais
de sua franja. Ocorre nos mais diversos ambientes, desde florestas primérias e
secundarias, ambientes estes em que aparece em baixa densidade, até areas
abertas, normalmente perturbadas por derrubadas e queimadas, onde surge em
grandes densidades (MIRANDA; RABELO, 2006). O Inaja se encontra por toda a
Amazobnia, no Maranhdo, Mato Grosso, Ceara, Venezuela, Peru, Bolivia, etc.
(CARVALHO et al., 2007).



26

Na literatura sdo poucas as informacdes sobre a fenologia dessa espécie,
sendo conhecido que os periodos de floracdo e frutificagdo variam entre regides,
influenciados por fatores climaticos como precipitacées, luminosidade e ventos.
Miranda et al. (2001) relatam que a frutificacdo ocorre nos meses de janeiro a agosto
e 0 pico de producao nos meses de marco a julho.

Os valores econdmico, ecoldgico, ornamental e alimentar do inaja sao
grandes e seu estudo é muito importante. Todas as partes desta palmeira sdo
aproveitadas de alguma maneira, desde a alimentacdo até o uso medicinal. Os
frutos e as sementes in natura sdo utilizados na alimentacdo humana e de animais,
podendo fornecer Oleo comestivel, que serve também de matéria-prima para
indUstrias de cosméticos, saboarias, combustiveis e alimenticias. As folhas jovens
servem para cobertura de casas e as adultas como abrigo nas florestas para o
homem e animais. Na coroa foliar, encontra-se o palmito que tem grande valor
alimenticio e industrial, sendo de excelente qualidade, porém de dificil retirada. O
estipe (caule) é utilizado para fabricacdo de moveis, assoalhos e paredes de casas.
Além disso, dele se produz um palmito que é talvez o mais saboroso de todas as
palméaceas brasileiras, mas sua grande espessura dificulta a extracdo. O tegumento
da semente é utilizado na fabricacdo de diversas pecas de artesanato (MIRANDA et
al., 2001; 2003; MIRANDA; RABELO, 2006; 2008). Na Figura 2 é possivel observar
0S aspectos gerais desta espécie.

A polpa dos frutos, rica em fosforo, magnésio e acidos graxos, é consumida
in natura ou usada na preparacdo de alimentos acompanhados com farinha de
mandioca (MIRANDA et al.,, 2001). Desta polpa, pode ser retirado um Oleo
comestivel de sabor picante e cor vermelho-alaranjado semelhante ao azeite de
dendé. Da améndoa também é possivel a extracdo de 6leo comestivel (CARVALHO
et al., 2007). O dleo pode ser utilizado na producdo de biodiesel, como também na
alimentacdo humana e para a industria de farmacos e cosméticos. O residuo
proveniente da extracao dos O6leos € utilizado na fabricacdo de racfes usadas na
avicultura, piscicultura, suinocultura e bovinocultura (MORON-VILLARREYES,
1998).
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Figura 2. Aspectos gerais do inaja (Maximiliana maripa)

3.2.3. Pataua (Oenocarpus bataua)

O pataua (Oenocarpus bataua), pertencente a familia Arecaceae, € uma
palmeira originaria da Amazonia, que tem um fruto comestivel rico em 6leo de alta
gualidade (SOUZA et al., 1996), que se distribui por todo o norte da América do Sul
até o Panama. Ocorre em toda a Amaz6nia com maior incidéncia nas matas de
varzeas do estuario, no Para, mais precisamente na parte central-oeste do Marajo6.
Tem sua safra entre os meses de outubro e margo (CAVALCANTE, 1991).

Assim como o acai, dos frutos se extrai uma bebida conhecida popularmente
por “vinho de pataua”. Durante alguns meses do ano, o vinho de pataua pode ser
encontrado no comércio informal de sucos em varios pontos da cidade de Rio
Branco, juntamente com acai e buriti. Apesar do uso local, o potencial do pataua
como gerador de renda e desenvolvimento ndo esta no “vinho” e sim no excelente
Oleo que é extraido a partir do suco. O 6leo, que pode ser extraido das polpas e das
améndoas, possui grande quantidade de &cidos graxos insaturados, se
assemelhando ao de oliva e tende a ser cada vez mais procurado para 0 consumo
humano (GOMES-SILVA, 2005). O pataua é rico em diversos aminoacidos, estando
o triptofano e a lisina presentes em menor quantidade, o que o torna comparavel a
carne animal ou ao leite humano (GOMES-SILVA; WADT; EHRINGHAUS, 2004). A

Figura 3 apresenta os aspectos gerais do Oenocarpus bataua.
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Figura 3. Aspectos gerais do pataua (Oenocarpus bataua)

No Peru, além do uso alimentar, o 6leo de pataua tem sido utilizado como
tbnico capilar e na medicina popular para combater a asma e doencas respiratorias
(SCHAUSS et al., 2006; STEWART, 1994).

Estudos realizados no Acre, por Campos e Ehringhaus (2003), indicaram o
uso de 6leo de pataud para lubrificacdo de armas, culinaria, tratamento capilar, asma
e pequenos ferimentos. Os mesmos autores relatam que os indios Yawanawd e
Kaxinawa conhecem 15 e 13 usos para o pataua, respectivamente, e 0s seringueiros
e ribeirinhos 9 usos diferentes. Entre esses usos se destacam as folhas para
embrulhar tabaco, fazer vassouras e cobertura de casas e paidis; os talos da bainha
nas tecelagens artesanais; o estipe para piso e paredes na construcédo de casas e
cercas, na auséncia de outras espécies preferenciais (paxiubdo, paxiubinha, acai); a
semente com o seu desenho “rajado” é utilizada no artesanato local em colares,
brincos e cortinas. Em algumas comunidades de seringueiros, o pataua somente é
superado pelo acai.

Destaca-se ainda a simplicidade do processo de beneficiamento do 6leo, o
gual dispensa operacoes industriais, sendo necessaria apenas uma filtragem para
gue se encontre em condicbes de consumo. Desta forma, o pataud e outras
palmeiras mais estudadas como acai, buriti, muru-muru e tucuma podem formar um
grupo potencial da floresta nativa, atuando como fonte de renda para as
comunidades locais e contribuindo com a proposta de desenvolvimento sustentavel
para as florestas (GOMES-SILVA; WADT; EHRINGHAUS, 2004).
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De acordo com Teixeira e Da Rocha (2001), a caracteristica mais importante
deste tipo de Oleo é o seu alto teor de acido oleico, o qual, juntamente com uma
baixa concentracdo de acido palmitico o torna diferente de outros Oleos de palma.
Estes autores também indicaram que o Oleo de pataua, que tem algumas
semelhancas com azeite de oliva, pode ser utilizado como 6leo comestivel, em
cosméticos e para o tratamento médico de doengas pulmonares, tais como a

bronquite e tuberculose.

3.2.4. Pupunha (Bactris gasipaes)

A pupunheira (Bactris gasipaes Kunth.) € uma espécie tropical originaria do
continente americano, pertencente a familia das Arecaceas (Palmaceas) e cultivada
hé séculos pelas populagbes indigenas. No Brasil, seu habitat natural é a Regido
Amazonica, e seus frutos fazem parte da dieta alimentar dos povos da Regiédo Norte.
E uma palmeira elegante, domesticada pelos Amerindios da Amazo6nia, com frutos
de sabor agradavel. Desenvolve-se bem na regido, mesmo em solos de baixa
fertilidade (VIANA NETO; COSTAS; COSTAS, 1998).

Atualmente, é encontrada de Honduras até a Bolivia, ao longo da costa do
Atlantico, na América Central, e do Sul até Sdo Luiz do Maranh&o, no Brasil, e ao
longo da costa do Oceano Pacifico no sul da Costa Rica ao norte do Peru. Na
América Central, a pupunha parece ter sido introduzida, ndo sendo encontrada no
estado silvestre. E amplamente utilizada na Costa Rica, Trinidad, Jamaica, Porto
Rico, Cuba e Malasia. No Brasil, a pupunheira é encontrada em toda a Bacia
Amazbnica, compreendendo os Estados de Rondonia, Acre, Amazonas, Para, norte
do Mato Grosso, Maranhdo, Roraima e Amapa. Foi introduzida nos Estados da
Bahia, Espirito Santo e por ultimo em Sao Paulo, onde vem se desenvolvendo com
relativo sucesso (ARKCOLL; AGUILAR, 1984).

A pupunha (Bactris gasipaes) € um fruto tropical da familia das palmaceas e
representa uma fonte de alimento potencialmente nutritiva pelo seu alto contetdo de
carboidratos, lipidios e de carotenoides biodisponiveis (YUYAMA et al.,, 2003).
Andrade, Pantoja e Maeda (2003) detectaram o [(-caroteno como o0 carotenoide
majoritario na polpa da pupunha, com valores de 24,60 e 47,10 ug/g no fruto in
natura e cozido, respectivamente. A Figura 4 ilustra os aspectos gerais do Bactris
gasipaes.
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O seu fruto teve importancia reconhecida como fonte alimenticia, pelo alto
valor nutritivo e como fonte de 6leo, além de representar uma fonte de carotenoides
biodisponiveis (ANDRADE; PANTOJA; MAEDA, 2003; CYMERYS; FERREIRA,
2005).

Figura 4. Aspectos gerais da pupunha (Bactris gasipaes)

O Oleo da pupunha contém maior quantidade de &cidos graxos insaturados
do que o azeite de dendé, porém é similar ao 6leo do caiaué (Elaeis oleifera Kunth,
Cortez) que foi usado para melhorar a qualidade de azeite de dendé (CLEMENT,
1988).

3.2.5. Tucuma (Astrocaryum aculeatum)

O tucum@ (Astrocaryum aculeatum G. Meyer) € uma espécie da familia
Arecaceae, com estipe espinhoso, solitario e ereto. Apresenta frutos globosos de
coloragcdo amarelo-laranjado ou laranja-esverdeado quando maduros. A polpa é
amarelada e bastante oleosa. E uma palmeira amplamente distribuida na
Venezuela, Trinidad, Guianas, Bolivia e na Amaz6nia Brasileira. No Brasil, pode ser
encontrada nos estados do Amazonas, Ronddnia, Mato Grosso e Acre. Ela ocorre
em florestas primérias e secundéarias, com maior frequéncia em floresta secundéria
(capoeira) e pastagens cultivadas (LORENZI et al., 2004). Na Regidao Amazbnica é

uma espécie amplamente utilizada pela populacdo local, desde as folhas que
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apresentam fibras de alta resisténcia até os frutos, que sdo ricos em vitamina A,
acidos graxos saturados e lipidios (OLIVEIRA; COUTURIER; BESERRA, 2003).

Sua importancia econdémica baseia-se principalmente na exploracdo da
polpa dos frutos, que podem ser utilizados in natura, na forma de suco concentrado,
licor, doce em pasta, picolé, sorvete, geleia, como mingau, mas de dificil digestéo,
ou ainda na alimentacdo animal (OLIVEIRA, 1998; SHANLEY; MEDINA, 2005;
SILVA, 1993).

O estipe pode ser usado na construcdo de cercas vivas, currais e casas
rusticas. As fibras das folhas sdo empregadas artesanalmente na fabricacdo de
redes de pescar e de dormir, linhas para arco de flecha, cestos e balaios; e o
endocarpo é usado na confeccdo de brincos, anéis, pulseiras e colares (SOUZA et

al., 1996). Na Figura 5 é possivel observar os aspectos gerais desta espécie.

Figura 5. Aspectos gerais do tucuma (Astrocaryum aculeatum)

Das polpas dos frutos e das améndoas podem ser extraidos diferentes tipos
de Oleos comestiveis, além de poderem ser utilizadas na suplementacéo alimentar
humana e na fabricacéo de racdo animal (MENDONGCA, 1996).

Através de processos artesanais, faz-se a dilaceracdo da polpa, seguindo-se
de um tratamento com agua quente extraindo-se por decantacdo de 35 a 38% de um
0leo amarelo ou alaranjado, de consisténcia idéntica a da vaselina e de odor muito
agradavel (FERRAO, 1999).
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A améndoa pode ser consumida como fruto seco ou constituir matéria-prima
para a extracdo de outro 6leo (30-36%) também comestivel. Da seiva adocicada
prepara-se um “vinho” para consumo local, conhecido como “vinho de tucuma”. A
gema terminal produz palmito (FERRAO, 1999).

Ferreira et al. (2008), estudando os &cidos graxos do 6leo extraido da polpa
de tucuma, encontraram 29% de &cidos graxos saturados, 68% de monoinsaturados,
e apenas 1% de poli-insaturados. O acido oleico mostrou ser majoritario com 67,6%,
sendo o acido palmitico o principal representante dos acidos saturados, com 22,9%
da composicao total. Mambrim e Barrera-Arellano (1997) avaliaram que a
composi¢do em acidos graxos insaturados no 6leo de tucuma pode representar até
77%, sendo 62 a 68,4% de acido monoinsaturado oleico.

Rodriguez-Amaya (1996) confirmou dados anteriores de que este fruto se
encontra entre os de maior concentragcdo em [-caroteno (107+31 ug/g), sendo
superado somente pelo buriti (Mauritia flexuosa L.), e a frente de bocailva e

pupunha.

3.3. Atividade antioxidante

Os antioxidantes podem ser denominados como substancias sintéticas ou
naturais, adicionadas aos produtos para prevenir ou retardar sua deterioracdo pela
acao do oxigénio do ar (HUANG; OU; PRIOR, 2005). 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).

Segundo o mecanismo de acdo, sao classificados em antioxidantes
primarios e secundarios. Os primarios sdo compostos, como por exemplo, de
estrutura fendlica, que promovem a remocdo ou inativacdo dos radicais livres
formados durante a iniciacdo ou propagacao da reacao de oxidacéo, pela doacédo de
atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia (SIMIC;
JAVANOVIC, 1994). Madhavi e Salunkhe (1995) apresentaram o mecanismo de
acao para os antioxidantes primarios, representado na Figura 6.

Os principais antioxidantes primarios sao: butil-hidroxianisol (BHA), butil-
hidroxitolueno (BHT), galato de propila (GP), terc-butilhidroquinona (TBHQ), e
tocoferdis (DUBINSKY, 2000).
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Figura 6. Mecanismo de acéo dos antioxidantes primarios.

ROO*+AH ——* ROOH +A°
R*+AH —— RH+A"

onde:

ROO’e R’ - Radicais livres

AH - Antioxidante com um atomo de hidrogénio
A’ - Radical inerte

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

e Agentes quelantes: complexam ions metélicos, principalmente cobre e ferro, que
catalisam a oxidacdo lipidica. Um par de elétrons ndo compartilhado na sua
estrutura molecular promove ac¢do de complexag¢do. Os mais comuns sao &cido
citrico e seus sais, fosfatos e sais do acido etilenodiaminatetraacético (EDTA).

e 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.

e Compostos que decompdem os hidroperéxidos: formam produtos finais estaveis,
como os fosfolipidios em determinadas condi¢des.

e Compostos que regeneram os antioxidantes primarios: como o acido ascorbico,
gue regenera o a-tocoferol.

O potencial antioxidante de um composto é determinado pela sua
reatividade como doador de elétrons ou hidrogénio, sua capacidade de deslocar ou
estabilizar elétrons desemparelhados e pela reatividade com outro antioxidante ou
com o oxigénio molecular (MORAES; COLLA, 2006).

Além de prevenir a deterioracdo oxidativa dos lipidios, os antioxidantes
atuam na saude prevenindo o surgimento de doencas relacionadas ao
envelhecimento como cancer e doencas cardiacas (YU; ZHOU; PARRY, 2005). A
formacgéo de radicais livres estd associada com o metabolismo normal das células
aerobicas. O consumo de oxigénio inerente a multiplicacédo celular leva a geracéo de
uma série desses radicais. A interacdo destas espécies com moléculas de natureza

lipidica em excesso produz novos radicais hidroperoxidos e diferentes peroxidos. A
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producdo de radicais livres € controlada nos seres vivos por diversos compostos
antioxidantes, os quais podem ter origem enddgena ou provenientes da dieta.
Quando ha limitagdo na disponibilidade de antioxidantes podem ocorrer lesdes
oxidativas de carater cumulativo e os grupos de radicais livres podem interagir com
0s sistemas bioldgicos produzindo formas citotoxicas (SOUSA et al., 2007).

Segundo Krishnaiah, Sarbatly e Nithyanandam (2010), os antioxidantes
extraidos de plantas medicinais e de ervas reduzem o estresse oxidativo nas células
e, portanto, sdo Uteis no tratamento de varias doencas, como cancer, doencas
inflamatdrias e cardiovasculares.

Durante o processamento, antioxidantes naturais presentes nas oleaginosas
sdo separados em fracOes lipofilicas e hidrofilicas. A maioria dos antioxidantes
lipofilicos € extraida com o 6leo durante a prensagem e extracdo com solvente.
Antioxidantes mais polares, no entanto, sdo parcialmente removidos durante a etapa
de refino (SCHMIDT; POKORNY, 2005). Oleos prensados 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).

Existem diferentes métodos para avaliar a capacidade antioxidante in vitro
de compostos isolados, misturas, fluidos bioldgicos e tecidos. Os métodos mais
comumente utilizados para avaliar a capacidade antioxidante em vegetais sdo 0s
gue envolvem a medida espectrofotométrica do desaparecimento de radicais livres
coloridos, tais como 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH®) (JAYAPRAKASHA et al.,
2007; STRATIL; KLEJDUS; KUBAN, 2006); sistema do B-caroteno/acido linoleico
(DUARTE-ALMEIDA et al., 2006; SUN; POWERS; TANG, 2007); oxygen radical
absorbanc capacity (ORAC); 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).

Essas metodologias sdo bastante utilizadas na determinacdo da atividade
antioxidante de alimentos e produtos naturais devido a relativa simplicidade, rapidez
e sensibilidade (ARNAO, 2000).

No método de sequestro do radical DPPH®, a atividade antioxidante de um
determinado composto € obtida pela medida do decréscimo na absorvancia do
radical estavel a 515 nm (MATTHAUS, 2002). Quando o radical DPPH® reage com
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um composto antioxidante (AH) que pode doar um atomo de hidrogénio, ele é
reduzido & molécula estavel DPPH-H. Esta reducdo € acompanhada pela mudanga
de coloracéo 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 do
eficiente de concentracdo (ECsp). O eficiente de concentracdo consiste na
guantidade de antioxidante necessaria para decrescer a concentracao inicial de
DPPH® em 50%. Assim, quanto menor o valor de ECsg, maior o poder antioxidante
do composto.

Arranz et al. (2008) avaliaram o potencial antioxidante, pelo método do
DPPH®, de 6leos extraidos de pistache, améndoa, avela, noz e amendoim e
relacionaram os resultados obtidos com a estabilidade oxidativa destes oleos. A
atividade antioxidante seguiu a ordem: pistache > améndoa > noz > avela >
amendoim, e correlacionou-se significativamente com a estabilidade oxidativa dos
Oleos analisados. Segundo o0s autores, os tocoferdis foram o0s principais
responsaveis pela capacidade antioxidante destes Oleos, sendo que a contribuicao
dos polifendis foi praticamente insignificante. Siger, Nogala-Kalucka e Lampart-
Szczapa (2008), no entanto, obtiveram uma correlagéo significativa entre a atividade
antioxidante e a quantidade de compostos fendlicos totais em Oleos extraidos de
fontes diversas entre elas canhamo, abobora e canola.

O método do B-caroteno/acido linoleico avalia a atividade de inibicdo de
radicais livres gerados durante a peroxidacdo do acido linoleico. O método esta
fundamentado em medidas espectrofotométricas da descoloracao (oxidagéo) do [3-
caroteno induzida pelos produtos de degradacdo oxidativa do &cido linoleico
(MARCO, 1968; MILLER, 1971). A determinacao é medida a 470 nm, na presenca e
na auséncia de um antioxidante. E um método simples, sensivel, mas n&o
especifico, pois, substancias oxidantes ou redutoras interferem no ensaio (SILVA;
BORGES; FERREIRA, 1999).

O método ORAC baseia-se na capacidade de captura de um radical

especifico, a peroxila, gerada a partir de uma molécula organica 2,2-azino-bis-(2-
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methylpropianamidine dihydrochloride) (AAPH). Os radicais atacam a molécula de
fluoresceina oxidada que ja ndo emite fluorescéncia, produzindo, portanto, um
decréscimo na mesma (comprimento de onda de excitacdo a 493 nm e de emisséo a
515 nm). Na presenca dos antioxidantes, a reacdo do radical peroxila com a
fluoresceina fara 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).

Dentre os métodos para a avaliacdo da atividade antioxidante, o FRAP é o
Unico que ndo se baseia na capacidade de captura do radical livre e sim na
capacidade de reducdo (BENZIE; STRAIN, 1996). A determinacdo é medida a 593
nm e em meio acido, onde o complexo férrico tripiridiltriazina é reduzido ao ferroso,
mudando sua coloracéo para azul na presenca de um antioxidante, com aumento na
absorvancia.

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¢cdo maxima em
645, 734 e 815 nm. Com a adigdo de um antioxidante ocorre a reducédo do ABTS" a
ABTS promovendo a perda da coloragdo do meio reacional. Com a extensédo da
perda de cor, a porcentagem de inibicdo do ABTS" é determinada em fungdo do
Trolox, um padrao submetido as mesmas condi¢des de andlise do antioxidante.

Com isso, atualmente, vem sendo observado um crescente interesse no
estudo de alimentos que desempenhem mais que a fungcéo puramente nutritiva, ou
seja, apresentem atividades funcionais. Na composicdo destes alimentos encontram-
se 0s compostos bioativos que, mesmo em peguenas quantidades, podem exercer

efeitos preventivos em disturbios fisiologicos (SIRO et al., 2008).

3.4. Compostos bioativos
Compostos bioativos sdo constituintes extras nutricionais e ocorrem
tipicamente em pequenas quantidades nos alimentos, onde o seu estudo inspirou o
conceito de alimentos funcionais (AZMIR et al., 2013).
Define-se alimento funcional como qualquer alimento, natural ou processado,
gue além de seus nutrientes, possua componentes adicionais que atuem no
metabolismo e fisiologia humana, promovendo efeitos benéficos a saude, além de

retardar o aparecimento de doencas cronico-degenerativas e que possam melhorar
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a gualidade e a expectativa de vida das pessoas (COSTA; ROSA, 2008; DAY et al.,
2009; MOO-HUCHIN et al., 2014).

Os compostos bioativos, provindos de uma alimentacdo equilibrada,
fortalecem o sistema endogeno, 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 alimentacdo possui
destaque nas doencas mais comuns da sociedade — doencas cardiovasculares,
cancer, hipertensdo e obesidade. Nao é conhecido ainda o grau em que a dieta
previne essas doencas, mas uma estimativa comumente aceita pelos especialistas é
gue pelo menos 1/3 dos casos de cancer e em torno de 1/2 das patologias de
coracdo, artérias e hipertensdo podem ser atribuidos a dieta.

Os Oleos vegetais podem conter acidos graxos essenciais e teores
significantes de outros compostos bioativos tais como tocoferois, fitosterdis,
compostos fenolicos e carotenoides (ETTINGER, 2013).

As substancias ou compostos bioativos sdo compostos com agao funcional,
capazes de proporcionar beneficios a saude, a exemplo pode-se citar os
isoprenoides, compostos fendlicos, acidos graxos e aminoacidos essenciais, fibras,
entre outros. Eles exercem varias acdes do ponto de vista biolégico, como atividade
antioxidante, modulacdo de enzimas de destoxificacdo, estimulacdo do sistema
imune, reducdo da agregacdo plaquetaria, atividade antibacteriana e antiviral, etc.
(SIRO et al., 2008). Além do mais, podem ser encontrados em muitos vegetais e em
seus Oleos, extraidos da polpa e da améndoa como demonstra a Tabela 1.

Sabe-se que os lipidios sdo importantes componentes da dieta e a maioria
dos seus efeitos prejudiciais a saude esta relacionada ao seu consumo excessivo. A
elevada ingestdo de gorduras, especialmente saturadas, tem sido relacionada a
desordens cardiovasculares, incluindo aterosclerose e trombose, certos tipos de
cancer e diabetes. Por outro lado, existem evidéncias de que uma dieta contendo
elevados teores de certos componentes lipidicos estd associada a redugdo no
surgimento de iniumeras doencas (BEARDSELL et al., 2002; DUNFORD, 2001;
SIRO et al., 2008; TURATTI; GOMES; ATHIE, 2002).

Os 6leos vegetais podem conter acidos graxos essenciais e teores

significantes de outros compostos bioativos tais como tocoferdis, compostos
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fendlicos, fitosterdis e carotenoides (ETTINGER, 2013), contribuindo para a
prevencdo de doencas cardiovasculares através de diversos mecanismos que
podem ser atribuidos aos seus efeitos antioxidantes que protegem as biomoléculas
da acéo dos radicais livies (ARRANZ; PEREZ-JIMENEZ; SAURA-CALIXTO, 2008).

Tabela 1. Compostos bioativos, efeitos fisioldgicos e fontes.

Compostos bioativos Efeitos fisioldgicos Fontes

Acidos graxos w3, w6, w9 Reducdo do risco de cancer  Oleos de canola,

e doencas cardiovasculares  linhaca, oliva,
oleaginosas
Tocoferois Atividade antioxidante e Oleos vegetais
vitamina E
Carotenoides e Atividade antioxidante e Frutas e hortalicas
antocianinas anticancerigena
Flavonoides Atividade antioxidante, Vinho, chas, cacau

reducdo do risco de doencas e maca

Fitoestrogenos e Reducéo do risco de doencas Semente de
resveratrol cardiovasculares abobora, linhaca e
gergelim

Adaptado de Bastos, Rogero e Aréas (2009).

3.4.1. Fitosterois

Esteréis sado substancias presentes e essenciais nas membranas celulares
dos animais e dos vegetais. Os esterodis de origem vegetal, chamados de fitosteradis,
sdo considerados compostos fitoquimicos, ou seja, substancias quimicas ativas
encontradas em plantas. No entanto, o esterol mais conhecido € o colesterol,
encontrado nos produtos de origem animal (MAGUIRE et al., 2004; PIMENTEL,;
FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

O anel esterol é comum a todos os esterdis, as diferencas estdo na cadeia
lateral. Esterdis da planta (fitosteroéis) incluem uma ampla variedade de moléculas
gue sédo estruturalmente semelhantes ao colesterol. Os fitosterois sdo C-28 ou C-29
esterois, diferindo do colesterol (C-27) pela presenca de um grupo metila extra

(campesterol) ou etilico (sitosterol) na cadeia lateral do colesterol. Enquanto mais de
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40 esterbis vegetais de sete diferentes classes de plantas foram identificados,
campesterol (C-28), estigmasterol (C-29), e especialmente B-sitosterol (C-29) séo os
mais abundantes (HOVENKAMP et al.,, 2008; TASAN et al., 2006). A Figura 7

apresenta as estruturas quimicas de alguns esterais.

Figura 7. Estruturas quimicas do colesterol e principais fitosteréis.

N Sitosterol Sitostanol
o8 L
o~
Colesterol | ) /]
) \ HO
Campesterol ! Campestanol

Os fitosterdis reduzem os niveis de colesterol (MAGUIRE et al.,, 2004,
PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005; FERRETTI et al., 2010), possuem
propriedades antiflamatoérias e antitumorais se consumidos regularmente (HOLSER;
BOST; VAN BOVEN, 2004; RACETTE et al., 2009). De modo geral, a dieta
suplementada com esterbis vegetais consegue reduzir a hipercolesterolemia,
possibilitando prevencdo e ajuda no tratamento das doencas cardiovasculares
(PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005; BRUFAU; CANELA; RAFECAS, 2008).

O mecanismo de reducdo do colesterol pelos fitoster6is se da
basicamente por competicdo, onde os fitosteréis competem com o colesterol na
entrada das micelas intestinais (PATEL; THOMPSON, 2006). Embora a
absorcéo dos fitosterdis seja menor que a do colesterol, ainda assim, uma parte
dos fitosterdis é introduzida nas micelas intestinais acarretando uma diminuicdo
do colesterol. O colesterol que nao foi absorvido pode ser expelido nas fezes,
diminuindo o colesterol total em até 25% (RODRIGUES et al., 2004).

Estudo clinico demonstrou que a ingestdo de 1,6 a 2 g/dia de fitosterdis foi

capaz de reduzir a absorcdo do colesterol pelo intestino em 30% e 0s niveis
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sanguineos de LDLc de 8-10%. Neste estudo foi constatado que a ingestao de até 3
g/dia de fitosterdis € segura e eficaz para se obter reducdo significativa da
colesterolemia (MARANGONI; POLI, 2010).

Os fitosterdis sé@o 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 fitosterdis, podem reduzir o risco de doencas
cardiacas.

Em geral, 6leos vegetais e produtos derivados de 6leos sao considerados as
fontes naturais mais ricas em esterdis, seguidos pelos cereais, produtos a base de
cereais e castanhas (RODRIGUES et al., 2004). Com isso, 0 enriquecimento de
alimentos, como Oleos e margarinas contendo fitoester6is, é um dos
desenvolvimentos em alimentos com propriedades funcionais, a fim de melhorar
e/ou reduzir os niveis de colesterol de produtos alimentares tradicionais. Fitoesterois
também podem ser incorporados em produtos cozidos, suco de frutas, sorvetes e
outros veiculos (TASAN et al., 2006).

Em estudo realizado por Masson, Camilo e Torija (2008), o 6leo extraido de
coco de palma chileno (Jubae chilensis) foi caracterizado e encontraram valor de

100,5 mg/100 g de 6leo para fitosterais.

3.4.2. Tocoferois

Os tocoferois consistem de um nudcleo basico constituido por dois anéis, um
fendlico e outro heterociclico, ligados a uma cadeia lateral saturada formada por 16
carbonos. Dependendo do numero e posicdo de grupos metila ligados ao anel
aromatico, os tocofer6is apresentam-se como quatro compostos homdélogos,
denominados a-, -, y- € d-tocoferol, conforme Figura 8 (ADHIKARI et al., 2008).

Estes compostos apresentam atividade antioxidante in vivo e in vitro. Nos
Oleos vegetais, protegem os acidos graxos insaturados da oxidacéo lipidica, e no
organismo humano apresentam atividade biolégica de vitamina E (MAHAN;
ESCOTT-STUMP, 2013).

Quanto a atividade de vitamina E, o a-tocoferol € a forma mais comum e

apresenta a mais alta atividade biolégica (100%), seguido pelo p-tocoferol (50%), y-
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tocoferol (26%) e d6-tocoferol (10%). No corpo humano, pode previnir a oxidacédo de
acidos graxos poli-insaturados e de componentes lipidicos das células (SHAHIDI,
NACZK, 1995).

Figura 8. Estrutura quimica do tocoferol.

Rl
HO
R; o) CH3
R3
R, R, R3
o-tocoferol -CHj3 -CHs -CH3
B-tocoferol -CHj3 -H -CHs
y-tocoferol -H -CH3 -CH3
d-tocoferol -H -H -CH3

Adaptado de Liu (2007).

O grupo hidroxila livre no anel é responsavel pelas propriedades
antioxidantes sendo os hidrogénios fendlicos doados aos radicais livres lipidicos,
formando produtos relativamente estaveis e interrompendo a propagacdo em cadeia
da oxidacao lipidica (NOGALA-KALUCKA et al., 2005).

Em consequéncia disto, o consumo de tocoferol tem importante papel no
melhoramento da funcdo imune e na limitacdo de incidéncias e progressdo de
muitas doencas degenerativas incluindo certos tipos de cancer, catarata, desordens
neuroldgicas e doencas cardiovasculares (MAGUIRE et al., 2004; LIU, 2007; YANG,
2009).

E de concordancia geral que a atividade antioxidante dos tocoferois in vivo
segue a ordem o > 3 > y > 3. Entretanto, existe uma certa discussédo quanto ao
potencial antioxidante destes compostos in vitro. Embora alguns estudos
demonstrem que as atividades antioxidantes dos tocoferdis in vivo e in vitro seguem
a mesma ordem, pesquisas comparando o potencial antioxidante in vitro relativo dos
isbmeros de tocoferdis em oleos e gorduras obtiveram a ordem inversa (6 >y = 3 >
o) (SCHMIDT; POKORNY, 2005; HASSANIEN, 2012).

Geralmente, a atividade antioxidante dos tocoferdis diminui quando sua

concentragcao excede a Otima, podendo apresentar efeito pro-oxidante, que pode ser
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mais pronunciado com o aumento da temperatura (entre 40 e 60°C) (EVANS;
KODALI; ADDIS, 2002).

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

Os tocoferodis estdo presentes em vegetais, principalmente em sementes
oleaginosas, folhas, Oleos vegetais, frutas, castanhas e cereais (SEN; KHANA; ROY,
2006). Em oleo extraido de coco de palma chileno (Jubae chilensis), Masson, Camilo
e Torija (2008) obtiveram valor de 84 mg/kg de tocoferdis totais. Ja Alasalvar et al.
(2009) estudaram as caracteristicas dos lipidios extraidos de avela (Corylus avellana
L.), cujo valor foi de 463 mg/kg de tocoferdis totais. Coimbra e Jorge (2011b), em
estudo realizado com 6leos extraidos das polpas e améndoas de frutos das
palmeiras macauba, jeriva e guariroba, encontraram teores de tocoferoéis totais
significativamente superiores nos 6leos extraidos das polpas. Destaca-se a polpa de
jeriva com maior concentragdo de tocoferdis totais (323,5 mg/kg), sendo o a-

tocoferol o isbmero predominante.

3.4.3. Compostos fenolicos

Os compostos fendlicos sao originados do metabolismo secundario das
plantas, sendo essenciais para o seu crescimento e reproducdo, além de atuarem
como agente antipatogénico e contribuirem na pigmentacdo. Esses compostos
encontram-se largamente em plantas e sdo um grupo muito diversificado de
fitoquimicos derivados de fenilalanina e tirosina. Em alimentos, sdo responsaveis
pela cor, adstringéncia, aroma e estabilidade oxidativa (PYRZYNSKA; BIESAGA,
2009).

Estes compostos podem ser divididos em dois grupos: os flavonoides e os
nao flavonoides. Os denominados flavonoides sdo os que apresentam estrutura
guimica descrita como C6-C3-C6. Ja os denominados de nao flavonoides possuem
estrutura quimica C6-C1 (acidos galico e elagico), C6-C3 (acido caféico) ou C6-C2-
C6 (resveratrol) (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006; HUBER,
HOFFMANN-RIBANI; RODRIGUEZ-AMAYA, 2009; IGNAT; VOLF; POPA, 2011). Na
Figura 9 estéo representadas as estruturas quimicas de alguns acidos fendlicos.

Quimicamente, podem ser definidos como substancias que possuem um

anel aromatico contendo um ou mais grupos hidroxila, incluindo seus grupos
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funcionais, tais como ésteres, ésteres metilicos e glicosidios. Possuem estrutura
variavel e com isso, sdo multifuncionais. Existem cerca de 5.000 fendis, dentre eles,
destacam-se os acidos fendlicos, cumarinas, flavonoides e taninos (NACZK;
SHAHIDI, 2004; PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

Figura 9. Estruturas quimicas dos principais acidos fendlicos derivados do &cido

benzoico (a) e acido cinamico (b).

R, Ry
OH OH
R; COOH R; > cooH
(@ (b)
Acido p-hidroxibenzoico: Ry = R, = H Acido p-cumarico: Ry = R, = H
Acido vanilico: R; = CH3;0, R, =H Acido cafeico: R; = H, R, = OH
Acido siringico: Ry = Rz = CH30 Acido ferdlico: Ry = CH30, R, =H
Acido galico: R; = R, = OH Acido sinpico = R; = R, = CH30

Adaptado de Yang (2009).

Os fendlicos englobam desde moléculas simples até moléculas com alto
grau de polimerizagédo. Estdo presentes nos vegetais na forma livre ou ligados a
acucares (glicosidios) e proteinas (HUNG et al., 2009).

Os compostos fendlicos estdo incluidos na categoria de interruptores de
radicais livres, sendo muito eficientes na prevengcdo da autoxidagdo. A atividade
antioxidante de compostos fendlicos deve-se principalmente a sua propriedade
redutora e estrutura quimica. Estas caracteristicas desempenham um papel
importante na neutralizacdo ou sequestro de radicais livres e quelacdo de metais de
transicdo, agindo tanto na etapa de iniciagio como na propagacao do processo
oxidativo (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006; BABBAR et al., 2011). Os
intermediarios formados pela acdo de antioxidantes fendlicos sédo relativamente
estaveis, devido a ressonancia do anel aromatico presente na estrutura destas
substancias. Além disso, os compostos fendlicos podem atuar como protetores e
regeneradores de antioxidantes primarios como acido ascorbico, tocoferol e f-
caroteno (HUBER; HOFFMANN-RIBANI; RODRIGUEZ-AMAYA, 2009; PIMENTEL;
FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).
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Este mecanismo de acdo dos antioxidantes, presentes em extratos de
plantas, possui um papel importante na reducdo da oxidagéo lipidica em tecidos,
vegetal e animal, pois quando incorporados na alimentacdo humana ndo conservam
apenas a qualidade do alimento, mas também reduzem o risco de desenvolvimento
de patologias, como arteriosclerose e cancer (ANGELO; JORGE, 2007; SOUSA et
al., 2007).

A atividade anticarcinogénica dos fendlicos tem sido relacionada a inibicdo
dos canceres de colon, eséfago, pulmao, figado, mama e pele. Os compostos
fendlicos que possuem este potencial sdo resveratrol, quercetina, acido cafeico e
flavonois (ZHANG et al., 2009).

Os compostos fendlicos oriundos de alimentos tém sido foco de muitos
estudos acerca de suas propriedades anti-inflamatéria, antimicrobiana,
anticarcinogénica, antialérgica e antiviral. Estes compostos previnem a peroxidacao
e as modificagbes oxidativas do LDL-c pelas suas atividades antioxidantes (GALATI;
O'BRIEN, 2004; HUNG et al., 2009; OCAKOGLU et al., 2009).

Em sementes oleaginosas, poucos compostos fendlicos ocorrem em
concentracles relativamente elevadas. Os flavonoides e &cidos fenodlicos sdo os
compostos encontrados com maior frequéncia nestas sementes, incluindo os &cidos
caféico, galico, vanilico, ferudlico, p-cumarico, protocateico, p-hidroxibenzdico,
sindpico, gentisico e p-hidroxifenilacético (NACZK; SHAHIDI, 2004).

No Brasil, ainda ndo existe uma recomendacéo diaria para o consumo de
compostos fendlicos. Entretanto, pesquisa realizada por Vaccari, Soccol e Ide (2009)
revelou que a acdo antioxidante, mecanismos antiplaquetarios, anti-inflamatorios e
vasodilatadores sdo 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 4 h ap6s sua ingestdo. Além disso, o
vinho tinto melhorou o balango entre o LDLc e o HDLc, o que induz a uma melhor

protecdo vascular.

Segundo Coimbra e Jorge (2011b), em estudo realizado com frutos das
palmeiras guariroba (Syagrus oleracea), jeriva (Syagrus romanzoffiana) e macauba
(Acrocomia aculeata), verificou-se que as améndoas apresentaram conteldos
fendlicos significativamente maiores do que as polpas, sendo todas as amostras
fontes desse composto. Entre as amostras, a améndoa de guariroba se destacou

devido ao seu maior teor de compostos fendlicos totais (5,16 mg EAG/q).



45

3.4.4. Carotenoides

Comumente encontrados na natureza, 0s carotenoides s&o pigmentos
naturais presentes nas frutas e hortalicas. Tém cor intensa, que varia do amarelo ao
vermelho (RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008). A mudanca de
cor durante o amadurecimento dos frutos ou envelhecimento das hortalicas €
causada pelo desaparecimento das clorofilas, que, quando presentes, mascaram as
cores de outros pigmentos (MALDONADO-ROBLEDO, 2003).

Os carotenoides sao substancias lipossolaveis, poli-insaturadas,
tetraterpenoides de 40 carbonos unidos por unidades opostas no centro da
molécula. Ciclizagdo, hidrogenacao, desidrogenacdo, migracdo de duplas ligacdes,
encurtamento ou alongamento da cadeia, rearranjo, isomerizacdo, introducdo de
funcdes com oxigénio ou a combinacdo destes processos resultam na diversidade
de estruturas dos carotenoides (UENOJO; MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007).

Em geral, duplas ligacdes podem ocorrer nas configuracfes cis e trans,
porém, nos carotenoides presentes nos alimentos a configuragcdo trans ocorre mais
frequentemente. A cor intensa dos carotenoides se deve ao grande numero de
insaturacdes conjugadas presentes na molécula. Quanto maior o numero de
insaturacdes, mais intensa é a cor. Assim, o grande numero de duplas ligacdes,
embora seja essencial para sua funcdo, os tornam muito susceptiveis a degradacdo
por oxidacdo (MOLLER; LOFT, 2004; PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

Os carotenoides sdo classificados em duas classes: a dos carotenoides
hidrocarbonetos, coletivamente denominados de carotenos, e a dos carotenoides
gue possuem pelo menos uma molécula de oxigénio em sua estrutura,
genericamente conhecidos como xantofilas (MELENDEZ-MARTINEZ; VICARIO;
HEREDIA, 2004). Na Figura 10 estdo representadas as estruturas quimicas do f-
caroteno e zeaxantina.

Os carotenoides apresentam atividade de pro-vitamina A e de antioxidante,
reduzindo o risco de canceres e doencgas cardiovasculares (MOLLER; LOFT, 2004;
ROMERO et al., 2007). Possuem ainda, funcdo antimutagénica, efeito
imunomodulador, previnem degeneracdo macular e diminuem riscos de catarata
(DIAS; CAMOES: OLIVEIRA, 2009; DUTRA-DE-OLIVEIRA; MARCHINI, 2003).

Os principais carotenoides pro-vitaminicos A s&o: B-caroteno, a-caroteno, y-
caroteno e B-criptoxantina; entre os ndo pro-vitaminicos estdo a luteina, zeaxantina

e licopeno. O B-caroteno € o mais abundante em alimentos e 0 que apresenta a
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maior atividade de vitamina A (100% de atividade), enquanto y-caroteno, a-caroteno,
B-zeacaroteno, [-criptoxantina e a-criptoxantina apresentam apenas 50% de

atividade.

Figura 10. Estrutura quimica do B-caroteno (a) e zeaxantina (b)
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A transformacao dos carotenoides pro-vitaminicos em vitamina A ocorre por
clivagem simétrica (mecanismo principal), onde o carotenoide é dividido ao meio,
formando duas moléculas de retinol no caso do -caroteno ou uma molécula no caso
dos demais carotenoides pré-vitaminicos A, que sdo posteriormente transformadas
em retinol. Alternativamente, pode ocorrer clivagem assimétrica em que segmentos
sédo retirados de uma das extremidades da molécula do carotenoide, formando
apocarotenoides e, eventualmente, retinal, como mostrado na Figura 11
(AMBROSIO; CAMPOS; FARO, 2006).

A ingestéo insuficiente de vitamina A ou de seus precursores, durante um
periodo expressivo, leva a cegueira e tem resultado em altas taxas de mortalidade
(60%), principalmente em criancas (RODRIGUEZ-AMAYA, 2004). A ingestéo de pro6-
vitamina A tem-se como vantagem a sua bioconversao pelo organismo apenas
guando ha caréncia, evitando-se a hipervitaminose.

Além da atividade pré-vitaminica A, esses compostos sao reconhecidos por
sua acdo antioxidante através da desativacdo de radicais livres (Figura 12) e
principalmente, sequestro de oxigénio singlete (Figura 13). Os carotenoides
sequestram o oxigénio singlete de duas maneiras: pela transferéncia fisica de
energia de excitacdo do oxigénio singlete para o carotenoide ou por meio de uma
reacdo quimica do carotenoide com o oxigénio singlete. A atividade antioxidante

destes compostos aumenta com o aumento do numero de duplas ligacbes
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conjugadas, grupo cetona e presenca de anéis ciclopentano em sua estrutura
carotenoide (UENOJO; MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007).

Figura 11. Transformacé&o de B-caroteno em vitamina A.

Anel B-ionona
/ n&o substituido \

B-caroteno

Clivagem simétrica Clivagem assimétrica
(agdo enzimatica)

apocarotenoides

retinal // l

retinol

@M/mm _ |WM/WD

acido retinoico

Figura 12. Agao de um carotenoide frente a um radical livre.

R’ + CAR(H) =% RH + *CAR

Figura 13. Acdo de um carotenoide na presenca de oxigénio singlete.

'0,+ CAR = 30, + *CAR

Desta forma, o aumento dos niveis de carotenoides no organismo promove a
regulacdo da comunicacéo intercelular, a modulacdo de horménios e melhora a
resposta imune, diminuindo o risco de doengas cronicas (PIMENTEL; FRANCKI;
GOLLUCKE, 2005; DIAS; CAMOES; OLIVEIRA, 2009). Os principais carotendides

com potencial aplicagdo como ingredientes funcionais antioxidantes seriam: a- e p-



48

caroteno, licopeno, luteina, zeaxantina e p-criptoxantina (RODRIGUEZ-AMAYA,
KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008).

3.4.5. Acidos graxos essenciais

S&o chamados de acidos graxos essenciais aqueles que, contrariamente a
todos os outros, ndo podem ser produzidos pelo homem em seu organismo por meio
de metabolismo préprio, devendo ser ingeridos diariamente por meio de alimentos,
tais como oleaginosas, peixes, algas, entre outros (TURATTI; GOMES; ATHIE,
2002). Existem dois tipos de acidos graxos essenciais, a série dos acidos graxos n-
6, derivada do acido cis-linoleico (C18:2), e a série dos n-3, derivada do acido a-
linolénico (C18:3) (DAS, 2006). As estruturas quimicas dos acidos graxos essenciais
estao apresentadas na Figura 14.

As familias n-6 e n-3 abrangem acidos graxos que apresentam insaturacées
separadas por um carbono metilénico, com a primeira insaturacdo no sexto e
terceiro carbono, respectivamente, enumerados a partir do grupo metila terminal.
Esses dois &cidos graxos sdo compostos que ddo origem a outros acidos graxos
biologicamente ativos, como acidos araquidénico, eicosapentaenoico (EPA; C20:5) e
docosahexaenoico (DHA; C22:6) (CALDER, 2001; DAS, 2006).

Figura 14. Estruturas quimicas dos acidos graxos linoleico (n-6) e a-linolénico (n-3).
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Adaptado de Carvalho, Melo e Mancini-Filho (2010).

O EPA e o DHA séo os dois dos mais importantes acidos graxos poli-
insaturados n-3 de cadeia longa, naturalmente presentes em produtos de origem
marinha. Na espécie humana, os tecidos que tém a capacidade de biossintetizar
EPA e DHA séo o figado, as gbnadas, e em menor escala, o cérebro e o tecido

adiposo, e o fazem a partir do precursor acido a-linolénico, através de sistemas
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enzimaticos de alongamento e dessaturacéo da cadeia de hidrocarbonetos (HAAG,
2003). Embora essas enzimas tenham maior afinidade pelos acidos da familia n-3, a
conversdo do acido a-linolénico em DHA e EPA é fortemente influenciada pelos
niveis de acido linoleico na dieta. O excesso desse acido graxo pode reduzir a
sintese de metabdlitos do acido a-linolénico, como o acido eicosapentaenoico (VAZ
et al., 2006). A Figura 15 apresenta, em forma de esquema, o metabolismo dos
acidos graxos essenciais.

Evidéncias indicam que um aumento no consumo de &cido linoleico
juntamente com a razao elevada de consumo de n-6:n-3 € o principal fator de risco
no desenvolvimento de trombose, cancer, apoplexia, alergias e outras doencas
inflamatorias. No entanto, tem-se sugerido a substituicdo do n-6 por n-3 a fim de
favorecer a sintese de eicosanoides com menor potencial inflamatorio. Varios efeitos
anti-inflamatérios do n-3, principalmente aqueles derivados de fontes marinhas
(contendo EPA e DHA), foram comprovados. Porém, h4 evidéncias substanciais de
gue o n-3 de origem vegetal (castanhas e nozes, semente de linhaca ou 6leo de
canola) conduz a efeitos anti-inflamatérios similares aos de origem marinha (SALAS-
SALVADO et al., 2008). Em diversos paises, a ingestdo média de acidos graxos
resulta em relagBes n-6:n-3 de 10:1 a 20:1, ocorrendo registros de até 50:1. Tem-se
recomendado razfes de 2:1 e 3:1 no consumo de 4cidos graxos n-6:n-3, refletindo
aquelas encontradas nas dietas japonesa e mediterranea onde a incidéncia de
doencas cardiovasculares é historicamente baixa (SIMOPOULOS, 2002; 2004). No
Brasil, informacgdes sobre a raz&do n-6:n-3 na dieta dos brasileiros séo restritas e, os
resultados de pesquisas existentes incluem a composicdo em &cidos graxos de
alguns alimentos isolados (PERINI et al., 2010).

Os acidos graxos poli-insaturados n-3 e n-6 apresentam efeito
hipocolesterolémico, e diminuem a concentracdo da fracdo de colesterol de
lipoproteinas de baixa densidade (LDLc) no sangue, sendo que os acidos graxos n-3
parecem também reduzir os niveis de trigliceridios plasmaticos (RAJARAM et al.,
2009; THOMAS et al., 2004). O aumento no consumo de acidos graxos n-3 pode
induzir um discreto decréscimo da pressao arterial em individuos normotensos e
com hipertensdo arterial leve, sendo associado a menores indices de doenca
cardiovascular e a deficiéncia na ingestdo de acidos graxos poli-insaturados n-3 foi

associada a niveis reduzidos de DHA no eritr6cito e nos tecidos da retina e do
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cérebro, e com anormalidades na fungcdo da retina que podem ser irreversiveis
(MONTOYA et al., 2002; PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

Figura 15. Metabolismo dos &acidos graxos essenciais.
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Adaptado de Leonard et al. (2004).

Os acidos graxos n-6 estdo presentes em uma grande variedade de

alimentos, sendo os Oleos vegetais as suas maiores fontes. Porém, as principais

fontes dos &cidos graxos n-3 sao 0s peixes, moluscos, crustaceos, algas e semente

de linhaga. Encontram-se inumeros produtos enriquecidos com n-3, como 6leos,
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produtos de panificagdo, leite, entre outros (CALDER, 2001; CORSINI; JORGE,
2007). A Tabela 2 apresenta as concentragdes dos acidos linoleico e a-linolénico em

alguns Oleos vegetais.

Tabela 2. Concentra¢des (mg/g) dos acidos linoleico, a-linolénico e razéo

n-6/n-3 em 6leos vegetais.

Oleos vegetais n-6 n-3 n-6/n-3
Canola 203,0 93,0 2,2
Linhaca 127,0 533,0 0,2
Milho 523,0 11,6 45,1
Oliva 97,6 7,6 12,8
Soja 510,0 68,0 7,5

Fonte: Martin et al. (2006).

O consumo de Oleos vegetais monoinsaturados, ricos em acido oleico
(C18:1, n-9) também tem sido recomendado, pois apresenta dupla ligacao localizada
entre os carbonos 9 e 10, a partir do grupo metila. Apesar de néo ser considerado
um acido graxo essencial, estudos apontam que o acido oleico exerce um efeito
neutro sobre a colesterolemia. No entanto, tem-se observado que dietas ricas em
acido oleico aumentam o nivel de fracdo de colesterol de lipoproteinas de alta
densidade (HDLc) e podem reduzir o nivel de fracdo de colesterol de lipoproteinas
de baixa densidade (LDLc), esses &cidos graxos também estdo associados a
reducado da incidéncia de doencas cardiacas. Tal fato tem incentivado pesquisas por
novas fontes de Oleos e azeites vegetais que atendam estas recomendacdes de
composi¢cdo (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2013; MATTHAUS et al., 2003).

3.5. Estabilidade de compostos bioativos

Por apresentarem inUmeros beneficios a saude, os compostos bioativos tém
se destacado, porém os estudos com relacdo a avaliacdo da estabilidade destes
compostos durante processamento dos alimentos sdo escassos.

Kalogeropoulos et al. (2007) avaliaram a distribuicdo e retencao de polifendis
e a-tocoferol em amostras de peixes apés fritura em azeite de oliva. Foi possivel

constatar a presenca de nove polifendis nas amostras de 6leo de fritura, sendo seis
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destes também presentes nas amostras de peixes, enquanto o a-tocoferol esteve
presente em todas as amostras. A retencéao total de a-tocoferol no 6leo de fritura de
peixe oscilou entre 30 e 80%, enquanto os valores para os polifendis variaram entre
51 e 87%. Ja Silva et al. (2010) estudaram o comportamento do azeite de oliva apos
aquecimento comparando-o com outros 0leos vegetais. As concentragdes de todos
0s componentes polifendlicos do azeite diminuiram com o tratamento térmico, no
entanto, o conteudo de tocoferois nao foi drasticamente afetado.

Quanto aos carotenoides, devido a sua alta capacidade de oxidacgéo, o valor
nutricional destes alimentos pode ser reduzido durante as diversas etapas a que sao
submetidos desde a colheita até a ingestdo pelo consumidor. E de suma importancia
prever tais perdas e estabelecer medidas preventivas e critérios que possam ser
adotados para minimizar o prejuizo nutricional tanto em domicilio, quanto em
servi¢os de alimentacgdo (DELLA LUCIA et al., 2008).

Além disso, o0 uso de 6leos vegetais na culinaria vem aumentando entre a
populacdo que busca, nos tempos atuais, habitos alimentares mais saudaveis como
0 consumo de 6leos comestiveis ricos em triacilglicerois insaturados. O uso cotidiano
destes 6leos vegetais leva a necessidade de se avaliar melhor o seu grau de
resisténcia, principalmente a sua estabilidade ao estresse térmico. Na populacdo em
geral, € um procedimento comum o consumo de Oleos e gorduras, mesmo apoés
terem sido submetidos a elevadas temperaturas (REDA; CARNEIRO, 2007).

Desta forma, os 6leos vegetais, bem como os alimentos de natureza lipidica,
sofrem, durante o processamento e armazenamento, 0 processo de degradacao
conhecido como oxidacdo lipidica que envolve alteracBes bioldgicas, fisicas e
guimicas resultando em modificacbes das caracteristicas originais do alimento,
perda de nutrientes, alteracdo no odor e sabor, além de perdas econdmicas. A
deterioracdo oxidativa dos lipidios € uma das rea¢des mais importantes e frequentes
nos alimentos onde estdo presentes. Este fenbmeno provoca ha algum tempo
interesse nos pesquisadores, devido as consequéncias geradas no alimento e pelo
intenso uso de 6leos e gorduras como matéria-prima alimentar e industrial
(ALMEIDA et al., 2006).

A oxidacdo lipidica € responsavel pelo desenvolvimento de sabores e odores
desagradaveis, tornando os alimentos improprios para consumo, além de também
provocar outras alteragdes que irdo afetar ndo s6 a qualidade nutricional, devido a

degradacao de vitaminas lipossolluveis e de acidos graxos essenciais, mas também
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a integridade e seguranca dos alimentos, pela formacdo de compostos
potencialmente toxicos (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999). O mecanismo da
oxidacao lipidica € tradicionalmente descrito por diferentes caminhos, que estéo

descritos a sequir.

e Reacdes hidroliticas

As reac0des hidroliticas sdo catalisadas pelas enzimas lipases, presentes nas
sementes oleaginosas, ou pela acdo de calor e umidade, com formacéo de &cidos
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 Oxidacéo enzimatica

A oxidacgdo 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 € a formacao de peréxidos e
hidroperoxidos com duplas ligacbes conjugadas que podem envolver-se em
diferentes reacdes degradativas (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

e [Fotoxidacéo

O mecanismo da fotoxidacdo de gorduras insaturadas € promovido
essencialmente pela radiagéo 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 (*0,) (BERGER; HAMILTON, 1995).

O 'O, reage diretamente com as ligacées duplas por adigdo, 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 Autoxidacéo
A autoxidacao é o principal mecanismo de oxidacdo dos 6leos e gorduras
(WENG; WANG, 2000). Segundo Ordoiiez et al. (2005), o mecanismo de oxidagao é

uma das principais reacdes de deterioracdo dos alimentos, implicando no
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aparecimento de sabores e odores desagradaveis. Essa reacdo de deterioracao
provoca reducdo no valor nutritivo do alimento, como consequéncia da perda de
acidos graxos essenciais, sendo alguns produtos, resultantes da reacéao,
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 16.

Figura 16. Mecanismo de reacao da oxidacéo lipidica.

Iniciacao RH—-> R +H°

Propagacéao —>R* + O, - ROO*
ROO* + RH —- ROOH + R*

Término ROO* + R* > ROOR Produtos
ROO*® + ROO* -» ROOR + O, estaveis
R*+R* > RR

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

Na etapa da iniciacdo, ocorre a formacéao de radicais livres devido a retirada
de um hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo, em condi¢cfes
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 oxidacao lipidica (peroxidos e hidroperéxidos). 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 oxidacdo), obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos
(epbxidos, compostos volateis e ndo-volateis) (MELO; GUERRA, 2002).

Para prevenir a autoxidacdo de Oleos/gorduras, hd 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 formagé&o de radicais livres, evitando a presenca de tragcos de metais

no 6leo, evitando ao maximo o contato com o oxigénio e bloqueando a formacao de
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radicais livres por meio de antioxidantes, 0s quais, em pequenas quantidades, atuam
interferindo nos processos de oxidacao de lipidios (JORGE; GONCALVES, 1998).

3.5.1. Termoxidacéo

Para simular o processo em que 0s Oleos sdo submetidos a altas
temperaturas e estudar os compostos originados durante o estresse térmico de
Oleos € muito comum a utilizagdo da termoxidacdo. Método que consiste em
submeter Oleos e gorduras a elevadas temperaturas, porém sem a presenca do
alimento, ou seja, sem a umidade e demais componentes que provém do alimento.
Sendo assim, a temperatura e o0 oxigénio proveniente do ar s&o as principais
variaveis que devem ser levadas em consideracao. A oxidacao de 6leos na auséncia
de alimento, também é utilizada para estudar a eficiéncia de antioxidantes contra a
formacao dos compostos degradativos, prejudiciais & salde humana (SHYAMALA et
al., 2005).

Stell, Dobarganes e Barrera-Arellano (2006), ao estudarem a formacéo de
compostos de polimerizagdo em Oleos de algoddo durante termoxidacdo em
Rancimat a 180°C, verificaram a influéncia da insaturacdo sobre a formacéo de
dimeros e polimeros. Além disso, constataram rapida degradacdo de a- e y-
tocoferdis durante o aquecimento, com niveis residuais proximos a zero depois de
10 h de termoxidacéo.

Trabalhos em que séo realizadas termoxidacfes do 6leo, temperaturas mais
severas sdo aplicadas ao Oleo, chegando a 180°C. Nestes casos, € possivel
observar de maneira mais explicita a perda do efeito protetor dos tocoferdéis por parte
dos antioxidantes (ANGELO; JORGE, 2008; RAMALHO; JORGE, 2006).

Shyamala et al. (2005) utilizaram o processo de termoxidacdo a 180°C de
extratos etandlicos de folhas de vegetais em Oleo de girassol para avaliar a
capacidade antioxidante e a protecdo contra 0s processos oxidativos, simulando, da
mesma forma, o processo de fritura por imersédo. Concluiram que extratos de folhas
de vegetais conferem um efeito protetor sobre a formacédo de peréxido sobre o
armazenamento de Oleos aquecidos, além de serem excelentes antioxidantes,
estaveis a altas temperaturas e podem servir como substitutos para os antioxidantes

sintéticos.
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3.5.2. Teste acelerado em estufa

No teste acelerado em estufa, também conhecido como Schaal Oven Test, 0
O0leo é submetido a temperatura de 60 a 65°C, na auséncia de alimento, por um
determinado periodo de tempo, com a finalidade de se conhecer a sua vida de
prateleira (ANTONIASSI, 2001). Os resultados fornecidos por este teste apresentam
uma boa correlagdo com a avaliacdo efetuada nas condigbes normais de
armazenamento. Estudos relatam que um dia de armazenamento sob as condicdes
do teste acelerado em estufa € equivalente a um més de armazenamento em
temperatura ambiente (MALCOLMSON et al., 1994).

Durante a oxidacéo lipidica, alteragbes primarias podem ser detectadas por
perda de acidos graxos insaturados, ganho de massa por incorporacédo de oxigénio
ou pela formacéo de hidroperéxidos e dienos conjugados (MOURE et al., 2001).

Luzia e Jorge (2009) avaliaram a atividade antioxidante do extrato de
sementes de liméo adicionado ao 6leo de soja submetido ao teste acelerado em
estufa a 60°C, e também seu efeito sinergistico com o antioxidante sintético TBHQ.
Estes autores verificaram formacao de peroxidos e dienos conjugados em todos 0s
tratamentos. No entanto, a presenca do extrato de limdo demonstrou efeito
antioxidante durante todo o aquecimento.

Rehman (2006) realizou pesquisas com o Oleo de milho adicionado de
extrato de cascas de citros submetido ao teste acelerado em estufa a 25 e 45°C, por
6 meses. Os resultados apds o periodo de estocagem estudado exibiram forte
atividade antioxidante em comparagédo com os antioxidantes sintéticos BHA e BHT.

Apesar das evidéncias bioquimicas, clinicas e epidemioldgicas crescentes,
para muitos dos compostos funcionais, ndo existe ainda um consenso cientifico
estabelecido, que suporte decisbes no ambito de politicas mais globais de saude
publica referente a seu uso. Ha necessidade, entdo, de abrir um campo de pesquisa
relativo a identificacdo destes compostos, a caracterizacdo de sua estrutura
molecular, aos mecanismos de suas acdes biologicas e a elaboracdo de alimentos
dirigidos as finalidades especiais de saude.

Contudo, o Brasil e a América Latina apresentam um grande potencial a ser
explorado com relagdo aos alimentos funcionais e seus compostos bioativos. A
biodiversidade existente no Brasil oferece perspectivas em longo prazo no

desenvolvimento de alimentos funcionais, dependendo este desenvolvimento de
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guestdes econdOmicas, de informacdo do consumidor, da legislagdo e dos
investimentos em pesquisa.

A fim de explorar e utilizar estes recursos naturais presentes em nosso pais,
em especial os frutos amazbnicos, faz-se necessario realizar um estudo da
composicdo de oOleos, provenientes de polpa e améndoa, com a finalidade de
identificar compostos bioativos bem como a atividade antioxidante e avaliagdo da
estabilidade destes compostos bioativos no oOleo sob aquecimento para

desenvolvimento de alimentos funcionais.
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4. MATERIAL E METODOS

O trabalho proposto foi desenvolvido no Laboratério de Oleos e Gorduras e
no Laboratorio de Cromatografia, do Departamento de Engenharia e Tecnologia de
Alimentos do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas — IBILCE -
Universidade Estadual Paulista — Campus de Sao José do Rio Preto - SP.

4.1. Material

4.1.1. Obtengéao dos frutos amazonicos

Foram coletados trés lotes de frutos de bacabd, inaja, pataua, pupunha e
tucuma (Figura 17) de regibes representativas de sua produtividade na regido
amazonica, adquiridos em diferentes periodos durante as safras de 2011/2013.

Os frutos de espécies nativas da Amazonia utilizados no presente trabalho
foram provenientes das regifes Norte do Brasil, situada na latitude de 01°27'21"S e
longitude de 48°30'16"W. Os frutos de bacaba (Oenocarpus bacaba), e pataud
(Oenocarpus bataud) foram disponibilizados pela EMBRAPA Amazbénia Oriental,
localizada em Belém - PA, entre os meses de setembro de 2011 e marco de 2012.
Ja os lotes dos frutos inaja (Maximiliana maripa), pupunha (Bactris gasipaes) e
tucuma (Astrocaryum aculeatum) foram adquiridos no mercado Ver o Peso,
localizado na cidade de Belém - PA, entre os meses de dezembro de 2011 e janeiro
de 2013. O transporte dos frutos bacaba e pataua congelados foi realizado em
caixas térmicas via correios enquanto os frutos inaja, pupunha e tucuma foram

transportados in natura por via aérea.

4.1.2. Preparo das amostras

Os lotes de cada espécie de frutos, pesando entre 600-1.100 g cada, logo
apos a chegada, foram homogeneizados em recipiente de plastico e imediatamente
embalados a vacuo, devidamente rotulados e armazenados a temperatura de -18°C.
Conforme necessario para analises, os frutos inteiros foram secos em estufa com

circulacao de ar forcada a 40°C, por 3 h.
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Figura 17. Frutos amazonicos. a: Bacaba; a.1: Fruto; a.2: Mesocarpo; a.3: Améndoa. b: Inaja;
b.1: Fruto; b.2: Mesocarpo; b.3: Améndoa. c: Pataua; c.1: Fruto; c.2: Mesocarpo; c.3:
Améndoa. d: Pupunha; d.1: Fruto; d.2: Mesocarpo; d.3: Améndoa. e: Tucuma; e.l:

Fruto; e.2: Mesocarpo; e.3: Améndoa.

“(a)

Fonte: Autores
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Apds secagem prévia separou-se a polpa do caroco dos frutos com auxilio
de faca inox. Entdo, a polpa e o caro¢o foram novamente secos em estufa de
circulacdo de ar forcada a 40°C até atingirem umidade inferior a 10%. Para as
amostras bacaba e pataua, houve somente essa primeira separacdo de polpa e
améndoa com consequente secagem. As demais amostras, por apresentarem
caroco e améndoa em seu interior, houve uma segunda separagdo com auxilio de
morca e posterior secagem das améndoas.

Na sequéncia, foram armazenados em recipientes plasticos vedados com
tampas de rosca e devidamente rotulados, armazenados a temperatura ambiente e

ao abrigo de luz para analises posteriores.

4.1.3. Extracéo dos o6leos

Para extracdo dos o6leos das polpas e améndoas, separadamente, foram
feitos cartuchos com papel filtro, contendo 10 g de amostra previamente trituradas
em moinho de faca. Os 6leos utilizados foram obtidos, por extragdo com éter de
petréleo a 40-60°C utilizando extrator Soxhlet, com refluxo por 6 h. Posteriormente,
foram acondicionados em frascos de vidro ambar, inertizados com nitrogénio
gasoso, selados e armazenados a -18°C até o momento das analises.

Realizou-se a caracterizagao fisico-quimica nos 6leos extraidos de polpas e
améndoas, separadamente, dos frutos de palmeiras amazonicas quanto aos acidos
graxos livres, indice de peroxidos, dienos conjugados, indices de iodo, refracdo e
saponificacdo, matéria insaponificavel, estabilidade oxidativa, acidos graxos e
triacilglicerdis e determinacdo da atividade antioxidante (sistema [(-caroteno/acido
linoleico, DPPH*, FRAP e ABTS™).

A determinacdo dos compostos bioativos presentes nos Oleos foi realizada
gunto a composicdo em fitosterdis, tocoferois, compostos fendlicos totais e
carotenoides totais. Apds a caracterizacdo, foram selecionados os 6leos das polpas
de pupunha e tucumd, mais relevantes quanto aos teores de lipidios, matéria
insaponificavel e estabilidade oxidativa, e empregados nos ensaios experimentais | e
Il.

4.2. Ensaios experimentais
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4.2.1. Ensaio | - Termoxidagao

Os Oleos das polpas de pupunha e tucumd@ foram submetidos a
termoxidacdo. Dez gramas de cada oOleo foram aquecidos a 180°C por 0, 3,6 e 9 h
em tubos sem tampas do Rancimat (Metrohm), sem injecdo de fluxo de ar. As
amostras foram recolhidas e inertizadas com nitrogénio gasoso e armazenadas a
temperatura de -18°C até o momento das analises. As amostras termoxidadas foram
analisadas quanto aos compostos polares totais, dienos conjugados e estabilidade
oxidativa, assim como, composicdo em fitosterais, tocoferéis, compostos fendlicos e

carotenoides totais e perfil de acidos graxos.

4.2.2. Ensaio Il - Estocagem em estufa

Os Oleos das polpas de pupunha e tucuma também foram submetidos a
estocagem em estufa, por 15 dias, a 60°C, utilizando béqueres de 50 mL contendo
30 mL de amostra com relacdo superficie/volume 0,4/cm. Todas as amostras, em
diferentes intervalos de tempo (0, 5, 10 e 15 dias), foram recolhidas e inertizadas
com nitrogénio gasoso e armazenadas a temperatura de -18°C até o momento das
analises. As amostras estocadas em estufa foram analisadas quanto aos dienos
conjugados, estabilidade oxidativa, composicdo em fitosterdis, tocoferéis, compostos
fendlicos e carotenoides totais, assim como perfil de 4cidos graxos.

4.3. Métodos

4.3.1. Composigao centesimal
As polpas e as améndoas dos frutos foram analisadas separadamente
guanto aos teores de umidade, proteinas, lipidios, cinzas, fibras solaveis e insolaveis

e carboidratos totais.

e Determinacgéo do teor de umidade

Foram pesados 5 g de amostra em placa de petri, previamente tarada. A
placa de petri com amostra foi colocada em estufa a vacuo a 70°C e pesada a cada
2 h, até a obtencdo de peso constante, segundo o método Ca 2d-25 da AOCS
(2009).
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e Determinacao do teor de proteinas

A determinacdo da concentracdo de proteinas nas amostras foi feita pela
analise de Kjeldahl de acordo com o método 984.13 AOAC (2005), que se baseia na
determinacao do nitrogénio total (NT).

e Determinacéo do teor de lipidios
A matéria graxa foi determinada por extracdo com éter de petréleo a 40-60°C
utilizando um extrator Soxhlet, de acordo com o método Ba 3-38 da AOCS (2009).

e Determinacéao do teor de cinzas
O teor de cinzas nas amostras foi quantificado por calcinacdo a 550°C de
acordo com o método Ba 5a-49 AOCS (2009).

e Determinacéao de fibras

A determinacao de fibra alimentar soluvel, insoluvel e total foi realizada pelo
método enzimatico-gravimétrico (AOAC, 2005). A amostra foi desengordurada pelo
método de Soxhlet utilizando éter de petréleo segundo procedimento padréo (AOCS,
2009). Em seguida, foi gelatinizada e hidrolisada pela alfa-amilase termoestavel,
digerida por protease e amiloglucosidase em banho-maria a 60°C. Apos filtracao foi
obtida a fibra insoluvel. O sobrenadante foi lavado com etanol e acetona, em
seguida filtrado para obtencao da fibra sollvel. Metade das amostras foi analisada
para proteina e a outra para cinzas. A fibra € o peso do residuo descontado o
branco, a proteina e as cinzas. A soma das fracGes sollvel e insolavel é a fibra

alimentar total.

e Determinacao do teor de carboidratos disponiveis
O teor de carboidratos totais foi determinado por diferenca, subtraindo-se de
100 as porcentagens obtidas de umidade, proteinas, cinzas, matéria graxa e fibras

totais.
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e Determinacéao do valor calérico
Foi utilizado fator de conversdo de 4 kcal/g para o teor de proteinas e
carboidratos, e 9 kcal/g para lipidios, a fim de estimar o valor calérico das polpas e

améndoas estudadas.

4.3.2. Minerais

As amostras (1 g) foram digeridas por via umida a 200°C por 1 h em 10 mL
de solucéo de &cido nitrico: &cido perclorico (2:1) segundo método 984.27 da AOAC
(2005). Apds transferéncia para baldo volumétrico de 50 mL e completado volume
com agua, fez-se a determinacédo dos minerais (B, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, P, Pb, Se, Zn) em Espectrdometro de Emissdo Optica por Plasma
Indutivamente Acoplado, marca Varian, modelo 720-ES, com auxilio do Software
ICP Expert Il. As condi¢Ges de operacdo do equipamento foram: poténcia do plasma
1,0 kW; gas auxiliar (Ar) a 1,5 L/min; pressdo do nebulizador de 200 kPa, fluxo do
plasma 15,0 L/min. Para determinacdo de soédio foi utilizado o fotbmetro de chama
da marca Digimed, modelo DM-61 e uma solucdo padrdo de sodio de 20 mg/kg,

expressos em mg/100 g.

4.3.3. Propriedades fisico-quimicas dos 6leos

Os Oleos extraidos da polpa e da améndoa dos frutos foram analisados
separadamente quanto aos teores de acidos graxos livres, indice de peroxidos,
dienos conjugados, iodo, refracdo, saponificacdo, matéria insaponificavel e indice de

estabilidade oxidativa.

e Acidos graxos livres

A quantificacdo de acidos graxos livres foi realizada pelo método oficial Ca
5a-40 da AOCS (2009). Em béquer de 50 mL, foram pesados 3 g de amostra e
adicionados 30 mL de solucdo élcool etilico 95% / éter etilico (1:1 v/v) neutra. A
mistura obtida foi titulada com hidréxido de potassio em alcool isopropilico 0,1 M, em

titulador potenciométrico (Metrohm Ltd., Herisau, Switzerland), modelo 794.

e Indice de peroxidos
Utilizou-se o método proposto pela AOCS Cd 8-53 (2009), o qual mede o

iodo produzido a partir da decomposi¢cdo do iodeto de potassio pelos peroxidos. A
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titulacdo foi realizada com solugdo de tiossulfato de sodio (Na,S,03) 0,01 N, em
titulador potenciométrico (Metrohm Ltd., Herisau, Switzerland), modelo 794.

Realizou-se paralelamente um ensaio em branco.

e Dienos conjugados

Foi utilizado o método oficial AOCS Ti 1a-64 (2009). O dleo foi diluido em
iso-octano (2,2,4-trimetilpentano), de forma que a leitura de absorvancia estivesse
entre 0,2 e 0,8. Foram utilizados, portanto, baldes volumétricos de capacidade
adequada para diluicdo da amostra dependendo do estado oxidativo da mesma. A

absorvancia foi medida a 233 nm.

e Indice de iodo

O indice de iodo € uma medida da insaturacdo de Oleos e gorduras e €&
definido como a quantidade de halogénios, em gramas, calculada como iodo
absorvido por 100 gramas de amostra, nas condi¢cées do ensaio. Foi calculado de
acordo com a composicdo de acidos graxos segundo o método Cd 1c-85 da AOCS

(2009). O indice de iodo foi expresso em g 1,/100 g.

e indice de refracéo

Essa medida foi realizada de acordo com o método Cc 7-25 AOCS (2009),
utilizando-se refratdmetro de Abbé calibrado com agua destilada, cujo indice de
refracdo a 20°C é de 1,3330. A leitura foi feita na escala que d& diretamente o indice

de refracéo absoluto a 40°C.

e Indice de saponificacéo

O indice de saponificacdo é definido pela quantidade em miligramas de
hidroxido de potassio necessaria para saponificar um grama de 6leo ou gordura e é
inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos dos
glicerideos presentes, calculado segundo o método Cd 3a-94 recomendado pela
AOCS (2009), expresso em mg KOH/g.
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e Matéria insaponificavel

A matéria insaponificavel corresponde a quantidade total de substancias
dissolvidas nos 0leos e gorduras, que apos saponificacdo com alcalis sdo insolaveis
em solugdo aquosa, mas soluveis em solventes comuns de gorduras. Estdo
incluidas na matéria insaponificavel substancias de ocorréncia natural, tais como
esterdis, tocoferdis, pigmentos e hidrocarbonetos, e impurezas como o 6leo mineral.
Foi determinada de acordo com o método oficial Ca 6b-53 AOCS (2009).

e Indice de estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa foi determinada pelo método proposto pela AOCS
Cd 12b-92 (2009), utilizando o Rancimat que € baseado na formacdo de compostos
volateis que sdo medidos pelo aumento na condutividade elétrica. Neste aparelho, o
fluxo de ar passa através do 0leo, que é mantido sob aquecimento em temperatura
de 100°C a 140°C. Depois, borbulha em &agua destilada, arrastando os acidos
carboxilicos volateis, principalmente o &cido férmico, gerados do processo de
oxidacdo, que se solubilizam, aumentando a condutividade elétrica da agua
(ANTONIASSI, 2001). A determinacéao foi realizada a 100°C, com fluxo de ar de 20
L/h, utilizando-se 3 g de amostra e volume de agua destilada de 80 mL nos frascos

contendo o eletrodo. O periodo de inducao foi determinado em horas.

e Compostos polares

Realizado empregando o método cromatografico 2.507 proposto pela IUPAC
(DOBARGANES; VELASCO; DIEFFENBACHER, 2000). A utlizagdo da
cromatografia em coluna permite a separacao de duas fracdes, a primeira contendo a
parte do 6Oleo que ndo sofreu alteracdes fisico-quimicas, os trigliceridios (porcao
apolar); enguanto que, na outra, se concentram os produtos de degradacédo do 6leo,
constituida de triacilgliceréis oxidados, polimeros, dimeros, digliceridios e &acidos
graxos livres (porcao polar). A diferenca de polaridade entre ambos os grupos de

compostos constitui a base desta separacao.

e Perfil em &cidos graxos
As composicdes em acidos graxos dos Oleos extraidos dos frutos foram
determinadas por CG ap0s esterificacdo prévia das amostras.
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Preparo dos ésteres metilicos de acidos graxos

Para a caracterizacao inicial das amostras utilizou-se o método de metilagédo
a frio, onde os ésteres metilicos dos acidos graxos presentes nos Oleos foram
obtidos segundo procedimento descrito pela Ce 2-66 da AOCS (2009). Pesou-se 0,1
g de dleo, filtrado em sulfato de sédio anidro, em tubo de ensaio. Apés, adicionou-se
3 mL de n-hexano e 0,5 mL de solucdo de hidréxido metandlico de potassio 0,5 N.
Em seguida, agitou-se vigorosamente por um min em vortex e centrifugou-se por
cinco min a 3.000 rpm.

Enquanto para os Ensaios experimentais, 0s ésteres metilicos dos acidos
graxos presentes nos oOleos foram obtidos segundo procedimento descrito por
Hartman e Lago (1973).

Andlise cromatografica

Para as determina¢Bes dos acidos graxos foi utilizado o método Ce 1-62 da
AOCS (2009) com adaptacdes. As analises foram realizadas em cromatografo a gas
(Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA), modelo CG 3900, equipado com detector de
ionizacdo de chama, injetor split e amostrador automatico. Os compostos foram
separados em coluna capilar de silica fundida CP-Sil 88 de 60 m de comprimento,
com diametro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,20 pm.

A programacado de temperatura da coluna foi iniciada em 90°C por 4 min,
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.
As amostras foram injetadas no volume de 1 pL, adotando-se a razéo de divisao de
1:30. O gés 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 quantificagcéo foi feita por normalizagéao
de éarea (%). Utilizaram-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%.
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e Composicdo em triacilglicerois

A composicéao provavel de triacilglicerdis dos Oleos foi determinada pelo uso
de programa computacional desenvolvido por Antoniassi Filho, Mendes e Lancas
(1995) que leva em consideracdo a composicdo em 4cidos graxos da amostra.

Grupos com concentragdo total de triacilglicerdis menor que 1% foram ignorados.

4.3.4. Capacidade antioxidante dos 6leos

As medidas da capacidade antioxidante, listadas abaixo, foram realizadas
com o espetrofotdbmetro (Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan), modelo UV-Vis mini
1240.

e Sistema B-caroteno/acido linoleico

Este método foi descrito por Marco (1968) e modificado por Miller (1971).
Uma aliquota da solugéo de B-caroteno (0,2 mg/mL em cloroférmio) foi misturada em
50 mg de acido linoleico e 200 mg de Tween 40, sendo o cloroférmio, em seguida,
completamente evaporado com nitrogénio. Apos adicdo de 50 mL de agua destilada
saturada com oxigénio, aliquotas de 5,0 mL da emulséo B-caroteno/acido linoleico
foram misturadas a 0,5 mL da solucao etandlica da amostra (20 mg/mL) em tubos de
ensaio. A absorvancia a 470 nm foi monitorada a cada 15 min, durante 2 h com os
tubos mantidos em banho-maria a 50°C durante as leituras. As absorvancias foram

convertidas em porcentagem de inibicdo oxidativa:

) LTDE = Tﬂc)
= "~ ¥

I (%) == 100

c

onde, TDc é taxa de degradacdo do controle e TDa é taxa de degradacdo da
amostra. A taxa de degradacdo € a diferenca entre as absorvancias no tempo zero e
no tempo 120 min. O controle foi preparado substituindo a amostra por 0,5 mL de
etanol.

O célculo do fator cinético foi feito a partir do grafico da curva cinética da
taxa de degradacao versus tempo. A partir da curva do controle e da curva referente

a amostra foram calculados os valores de F1 e F2 por meio da equacao:

_ tg amostra

g tg controle
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Foi considerado o valor referente as tangentes o coeficiente resultante da
divisdo entre o cateto oposto (obtido pela diferenca entre as absorvancias dentro do
tempo avaliado) e cateto adjacente (obtido pela diferenga entre os tempos). O valor
de F1 foi calculado no intervalo de 15 a 45 min enquanto o valor de F2, de 75 a 105

min.

e DPPH®

Determinado segundo a metodologia descrita por Kalantzakis et al. (2006),
utilizando solucdo de DPPH® em acetato de etila na concentracdo de 200 ug/mL.
Apéds o tempo de reacdo de 30 min no escuro, a absorvancia foi lida em 515 nm e o
resultado foi expresso em porcentagem. A eficiéncia de concentragdo, ou seja, a
guantidade de antioxidante necessaria para decrescer a concentracao inicial de
DPPH®* em 50% (ECso) foi determinada graficamente. Para tanto, amostras de 6leo
foram diluidas em acetato de etila em concentracdes de 10, 25, 50, 75 e 100 mg/mL
e lidas a 515 nm nos tempos 0 e 30 min. A partir dos valores de absorvancia obtidos
para cada concentragcdo 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 equacao de regresséo linear os valores de ECs, para cada 6leo.

e FRAP

Realizado conforme metodologia descrita por Szydtowska-Czerniak et al.
(2008), 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 solucédo aquosa de cloreto férrico.
Esse sistema foi mantido aproximadamente a 37°C por 30 min e a absorvancia
medida a 593 nm. Para quantificacdo foi gerada uma curva de calibracao utilizando
Trolox como padrao, em concentracdes de 50 a 2.000 mmol/L, cuja equagéo da reta
obtida foi y = 0,0011x + 0,0544 com coeficiente de determinacdo de 0,9987 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 solucédo de perssulfato de potassio a 140
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mmol/L, mantidos no escuro por 12-16 h. A leitura das amostras foi realizada a 734
nm apos 6 min de reacdo. Para quantificacdo foi gerada uma curva de calibragéo
utilizando Trolox como padrdo, em concentracdes de 50 a 2.000 mmol/L, cuja
equacao da reta obtida foi y = -0,0003x + 0,5807 com coeficiente de determinacéo

de 0,9997 e o resultado expresso em pmol Trolox/100 g.

4.3.5. Constituintes bioativos dos 6leos

e Fitosterois
Os contetdos de fitosterois dos oOleos extraidos dos frutos foram

determinados por CG apés saponificacdo prévia das amostras.

Preparo do padréo interno
Preparou-se uma solucdo de 3 mg/mL de (B-colestanol = 5a-cholestano-33-

ol) em terc-butil-metil-éter, com grau de pureza para fim cromatografico.

Saponificacdo prévia das amostras

A saponificacdo foi realizada conforme Duchateau et al. (2002). Pesou-se
aproximadamente 0,5 g de 6leo em um tubo de ensaio com tampa de rosca,
adicionou-se 100 uL do padréao interno -colestanol e 1 mL de solucdo alcodlica de
hidroxido de potassio. Em seguida, homogeneizou-se em vortex a solucédo por dez
segundos e colocou-se em banho-maria a 70°C por cinquenta minutos,
homogeneizando a cada cinco minutos em vortex.

Apés, adicionou-se 1 mL de agua destilada e 5 mL de n-hexano. Agitou-se
vigorasamente, e transferiu-se a camada organica para outro tubo de ensaio
contendo sulfato de sédio anidro. Esta operacao foi repetida mais duas vezes com 5
e 4 mL de n-hexano. As fases organicas foram combinadas, homogeneizadas e
deixadas em repouso até ficarem limpidas. Durante todo o procedimento, o tubo de
ensaio foi coberto com papel aluminio para evitar degradacéo dos fitosterdis pela

acao da luz.

Andlise cromatografica
Para as determinacfes dos teores de fitosterois foi utilizado o método Ch 6-

91 da AOCS (2009) com adaptacdes. As analises foram realizadas em cromatografo



70

a gas modelo CG 2010-Plus (Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan), equipado com
detector de ionizacdo de chama, injetor split e amostrador automatico. Os compostos
foram separados em coluna capilar de silica fundida (Restek RTX 5) de 30 m de
comprimento, com diametro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 ym.

A programacédo de temperatura da coluna foi iniciada em 300°C e mantida
em isoterma durante 12 minutos. As temperaturas utilizadas no injetor e no detector
foram 280 e 320°C, respectivamente. As amostras foram injetadas no volume de 1
ML, adotando-se a razédo de divisédo de 50:1. O gas de arraste foi o hidrogénio com
velocidade linear de 40 mL/min.

Os fitosterdis foram identificados por comparagcdo com o tempo de retencao
dos padrbes puros analisados nas mesmas condi¢cfes das amostras. A quantificacédo
de cada isbmero foi realizada por padronizagdo interna (B-colestanol = 5a-
cholestano-33-ol, grau de pureza de 95%) com base nas areas dos picos, utilizando
padrées de colesterol, campesterol, estigmasterol, [(-sitosterol e estigmastanol
(Sigma-Aldrich, St. Louis, MO) com grau de pureza de 99, 99, 95, 98 e 97,4%,
respectivamente. Os teores de fitosterois individuais foram expressos como mg por
100 g de 6leo (mg/100 Q).

e Tocoferois
Os tocoferdis foram separados e quantificados por CLAE. Os 6leos extraidos
dos frutos foram dissolvidos em n-hexano e empregados diretamente nas andlises

cromatograficas.

Preparo das amostras

Pesou-se 0,4 g de 6leo em baldo volumétrico de 10 mL e completou-se o
volume com n-hexano. Em seguida, o baldo foi agitado por cerca de um minuto e a
amostra filtrada em membrana de nylon com poros de 0,45 pm. Durante todo o
procedimento, o baldo volumétrico foi coberto com papel aluminio para evitar

degradacao dos isdmeros de tocoferois pela acdo da luz.

Andlise cromatogréfica
Para as determinacdes dos teores de tocoferdis foi utilizado o método da Ce
8-89 da AOCS (2009). As analises foram realizadas em cromatografo liquido de alta

eficiéncia (Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA), modelo Pro-Star 210, com detector
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de fluorescéncia. Vinte microlitros das amostras foram injetados em uma coluna de
aco inox empacotada com silica (Microsorb 100 Si) de 250 x 4,6 mm com poro de
0,5 um e comprimento de onda de excitagcdo em 290 nm e de emissao em 330 nm. A
separacdo cromatografica foi realizada por eluicdo isocratica de fase movel
constituida de n-hexano:alcool isopropilico (95,5:0,5 v/v) com fluxo de 1,2 mL/min.
Os tocoferois foram identificados por comparagdo com o tempo de retencao
dos padrdes puros analisados nas mesmas condicdes das amostras. A quantificacéo
de cada isbmero foi realizada por padronizacdo externa com base nas areas dos
picos, utilizando padrbes de a-, B-, y- e d-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 éleo (mg/kg).

e Compostos fendlicos totais

Os compostos fendlicos totais foram extraidos das amostras de Oleo
seguindo procedimento descrito por Parry et al. (2005). Uma aliquota de 1 g de
amostra foi pesada em um tubo e agitada em vortex com 3 mL de alcool metilico, em
seguida centrifugada a 3.000 rpm por 10 min e o sobrenadante coletado. Este
procedimento foi repetido mais duas vezes. Os trés sobrenadantes foram
combinados em um baldo volumétrico de 10 mL e o volume completado com alcool
metilico.

Os compostos fendlicos totais foram quantificados no extrato resultante por
espectrofotometria (Shimadzu, Chiyoda-ku, Tokyo, Japan), modelo Uv-Vis mini 1240,
utilizando reagente Folin-Ciocalteu (SINGLETON; ROSSI, 1965). Este método
baseia-se na reducdo dos acidos fosfomolibdico e fosfotingstico em solugéo
alcalina, e é o mais utilizado para a determinacdo de compostos fendlicos totais em
alimentos. Para quantificacdo criou-se uma curva de calibracdo utilizando &cido
galico como padrao, em concentracfes de 0 a 500 mg/L, nas mesmas condi¢ces
descritas acima. Os teores de compostos fendlicos totais nos 6leos foram expressos

como mg de equivalentes de &cido gélico por grama de 6leo (mg EAG/Q).

e 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 (1999). A quantificacdo foi



72

calculada por intermédio da absor¢do no comprimento de onda de absorgdo méaxima
e valor de A de 2592, em éter de petroleo, para calcular a quantidade de
carotenoides totais. Os valores foram expressos como ug de (B-caroteno por grama

de 6leo (ug B-caroteno/g).

4.4. Analise estatistica

Os resultados obtidos das medidas analiticas, em triplicata, foram
submetidos as analises de variancia, no delineamento inteiramente casualizado, em
esquema fatorial. As andlises de variancia e testes de Tukey para as médias a 5%
foram obtidas através do programa ASSISTAT, versdo 7.6. Para averiguar a

correlacao utilizou-se o coeficiente de correlacéo de Pearson.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Composicdo centesimal

As andlises de variancia para os dados da composicdo centesimal das
polpas e améndoas dos frutos estéo apresentadas no Apéndice 1. Como observado,
o teste F foi significativo (p < 0,01) para a interacédo fontes de 0leo x espécies para
as variaveis umidade, proteinas, lipidios, cinzas, fibras sollveis e fibras insoluveis,
cujos resultados encontram-se na Tabela 3.

Observa-se que entre as fontes de 6leo, a umidade das améndoas foi
significativamente superior a das polpas, exceto para o Inaja. Para as polpas, a com
maior umidade foi a de pupunha (5,13%), seguida das polpas de tucuma (4,69%) e
bacaba (4,25%). Entre as améndoas, bacaba apresentou o maior teor de umidade
(9,46%), enquanto inaja apresentou o menor teor (2,60%).

As polpas e améndoas foram secas até atingirem uma porcentagem de
umidade menor que 10%, que € recomendada para a extracdo do 6leo e melhor
conservacdo da matéria-prima. Durante a secagem ocorre a ruptura das paredes
celulares com a perda de umidade e, assim, no processo de extragdo por solvente, a
partir da matéria seca, ocorre a liberacéo do soluto pela acéo direta do solvente, que,
dessa forma, entra mais facil nos poros para dissolver o soluto (SCHWARTZBERG,
1987).

Verifica-se que o teor de proteinas presente nas améndoas das amostras
inaja, pupunha e tucuma foi significantemente mais elevado do que nas polpas,
mostrando que as améndoas dessas trés espécies estudadas sdo boas fontes de
proteinas, sendo que o maior teor foi encontrado na améndoa da pupunha (10,27%).
As polpas apresentaram menor quantidade desse macronutriente, sendo o menor
teor obtido pela polpa do inaja (2,35%). No entanto, a polpa de bacab& merece
destaque, com uma porcentagem de proteinas relativamente elevada (6,29%),
principalmente quando comparada as outras polpas analisadas.

Duarte (2008) analisou os parametros biolégicos, quimicos e fisico-quimicos
de frutos de inaja como subsidio ao estudo do potencial oleifero e encontrou teor de
proteinas de 3,97% na polpa e 5,41% na améndoa, similar ao encontrado no

presente estudo.
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A quantidade de lipidios diferiu em cada espécie de fruto, e considerando as
fontes de Oleo, as polpas apresentaram um teor de lipidios significativamente
superior ao das améndoas, exceto na amostra de inaja. Todas as polpas estudadas
mostraram-se importantes fontes de lipidios para a alimentacdo, com quantidades
superiores a 22% desse macronutriente, tendo destaque a polpa de inaja, que
obteve o maior teor de matéria graxa (44,55%). A améndoa de inaja também
apresentou quantidade importante de lipidios, 45,85%, sendo a maior entre as
améndoas analisadas. Em contrapartida, as améndoas de bacaba e pataua
apresentaram as menores quantidades de lipidios, apenas 2,25 e 1,82%,
respectivamente.

Segundo Coimbra e Jorge (2011c), em estudo realizado com frutos de
palmeiras, diferentemente do que ocorreu para a maioria dos frutos amazoénicos
estudados, as améndoas apresentaram conteudos lipidicos significativamente
maiores do que as polpas. Todas as améndoas estudadas mostraram importantes
fontes de lipidios para alimentos com mais de 45% deste macronutriente. Entre as
amostras de guariroba (Syagrus oleracea), jeriva (Syagrus romanzoffiana) e
macauba (Acrocomia aculeata), a améndoa de jeriva se destacou devido ao seu
maior teor de lipidios (56,37%). Resultados similares com rela¢do ao jeriva foram
relatados por Vallilo et al. (2001), cuja a améndoa de jeriva apresentou contetdo de
matéria graxa de 56,07%.

Segundo Carvalho et al. (2008), as améndoas de chicha, sapucaia e
castanha-do-gurguéia apresentaram teores de lipidios de 27,7; 64,0 e 41,9%,
respectivamente, cujo o teor encontrado para chicha se assemelha a améndoa de
tucuma do presente estudo.

Quanto ao teor de cinzas, mais uma vez houve uma diferenca significativa
entre as quantidades encontradas nas polpas e améndoas. Neste caso, o teor de
cinzas foi significativamente maior nas polpas do que nas améndoas, exceto para as
amostras pataua e pupunha, entre as espécies também houve diferenca. A polpa de
tucuma obteve maior porcentagem de cinzas (2,45%), ja sua améndoa teve a menor
porcentagem (1,11%) entre as amostras estudadas.

O fruto da palmeira licuri (Syagrus coronata) apresentou quantidade de
cinzas de 1,4% na polpa e 1,2% na améndoa (CREPALDI et al., 2001). Os teores de
cinzas apresentados pelas améndoas do presente estudo sao inferiores, exceto para

a améndoa da pupunha, aos encontrados por Carvalho et al. (2008) para as
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améndoas de chich4, sapucaia e castanha-do-gurguéia, que apresentaram
porcentagem de cinzas de 3,2; 3,1 e 2,5%, respectivamente. Vallilo et al. (2001)
analisaram as améndoas das espécies de palmeiras: areca-bambu, robelinea,
palmeira-das-canarias e jeriva, cujos conteudos de cinzas obtidos foram 1,02; 1,49;
1,28 e 1,62%, respectivamente.

Na Tabela 3, observa-se que as amostras mostraram-se importantes fontes
de fibra alimentar total, com destaque para a polpa e améndoa de pataua, 61,36 e
82,14%, respectivamente. Em relacdo as fibras sollveis, a polpa de pupunha
apresentou maior porcentagem (13,57%). As améndoas apresentaram quantidade
de fibras insollveis superior as polpas, com destaque a améndoa de pataud
(72,81%).

Alasalvar e Shahidi (2008) descreveram teores de fibras dietéticas totais na
améndoa (12,4%), castanha do Brasil (7,5%), avela (6,5%), macadamia (8,6%), noz
pecéd (9,6%), pistache (10,3%) e noz (6,7%), valores inferiores aos encontrado no
presente estudo.

As polpas apresentaram quantidade de carboidratos digeriveis superior as
améndoas, exceto para a amostra bacaba, mostrando-se como importantes
fornecedoras desse macronutriente quando incluidas na dieta. Entre as polpas, a
gue obteve maior teor de carboidratos totais foi pupunha (39,34%), jA a com menor
teor foi pataua (1,27%). Entre as améndoas, os teores de carboidratos mais
elevados foram encontrados nas de pupunha e bacaba, enquanto o menor, na
améndoa de pataua.

Tanto as polpas quanto as améndoas dos frutos estudados podem constituir
importante aporte energético, uma vez incluidas na dieta. Utilizando fator de
conversdo de 4 kcal/lg para o teor de proteinas e carboidratos, e 9 kcal/g para
lipidios, foi possivel estimar o valor calérico das polpas e améndoas. Como
esperado, nas amostras com conteldo mais elevado de lipidios, o valor cal6rico
também foi superior. Sendo assim, a quantidade de calorias foi maior na polpa e
améndoa do fruto inaja, que apresentaram cerca de 557 e 606 kcal/100 g,
respectivamente.

Concui-se entdo que o consumo dos frutos inteiros fornece quantidades
importantes de todos os macronutrientes necessarios para dieta humana, além de
alta quantidade de calorias. Evidentemente, estudos posteriores devem ser

realizados com esta possivel fonte alimentar, principalmente no que diz respeito a
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fatores toxicos e antinutricionais. Além disso, a composi¢cao quimica dos frutos e dos
Oleos extraidos pode sofrer alteracées por varios fatores, entre eles a variedade,
cultivar, estadio de maturacdo, condicbes climaticas e geograficas de producéo,
manuseio durante e pos-colheita, processamento e estocagem. O gendtipo da
espécie, as condigcbes de crescimento e a interagdo entre o genotipo e as
caracteristicas ambientais podem influenciar de maneira direta ha composi¢cdo dos
frutos (YU et al., 2002).

5.2. Minerais

O Apéndice 2 apresenta as andlises de varidncia para os dados da
composicdo mineral dos frutos amazonicos. O teste F foi significativo (p < 0,01) para
a interacdo fontes de Oleo x espécies para 0S minerais, 0s resultados estédo
apresentados na Tabela 4.

As polpas e améndoas dos frutos amazonicos revelaram elevadas
concentracbes de P, K, Mg, Ca e Na. Notavelmente, as polpas de bacabéa e inaja
apresentaram maiores teores de P com 45,87 e 36,24 mg/100 g, respectivamente,
enquanto a polpa de tucuma@ apresentou o menor teor (1,55 mg/100 g). Ja a
améndoa de tucumd@ e a polpa de inaja foram as que obtiveram maiores
concentragOes de K, 42,63 e 34,03 mg/100 g, respectivamente, enquanto a polpa de
pataua demonstrou menor teor, com 1,41 mg/100 g.

Para o Mg, a maior concentracdo encontrada foi na améndoa de bacaba
(49,66 mg/100 g), o que a torna boa fonte desse mineral, pois contribui com cerca de
19% do recomendado para adultos pelo Ministério da Saude (BRASIL, 2005a). O Ca
foi quantificado em maiores teores nas polpas de bacaba e inajA e menores na
améndoa de pataua, com valores de 19,98, 15,72 e 0,55 mg/100 g, respectivamente.

Maiores quantidades de Na foram encontradas na polpa de pupunha e
améndoa de pataua, 227,83 e 212,58 mg/100 g, respectivamente. JA a polpa de
bacaba apresentou o menor teor, com 38,17 mg/100 g.

Os minerais B, Cu, Fe e Mn foram quantificados em todos os frutos de
palmeiras amazobnicas estudados com concentracbes que variaram de 0,21-0,89
mg/100 g para o B, 0,20-1,04 mg/100 g para o Cu, 0,41-2,08 mg/100 g para o Fe e
0,36-3,59 mg/100 g para o Mn.
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Tabela 4. Contetdo de minerais em polpas e améndoas de frutos amazénicos.

Minerais i » i
(Mg/100 g) Bacaba Inaja Pataua Pupunha Tucuma
mg g
Macrominerais
Ca
Polpa 19,98 +0,29* 15,72+0,29” 1,17+0,06” 0,69+0,02*° 0,97 + 0,02°"
Améndoa 12,93 +0,06™ 15,12 +0,07*® 0,55+0,04" 2,78 +0,01** 14,79 + 0,05**
K
Polpa 21,22 +0,16™ 34,03+0,47%" 1,41+0,04" 234+0,03" 1,88+0,03®
Améndoa 2,24 +0,04® 27,81+0,14® 2,31+0,02* 1,55+0,01® 42,63 +0,32*
Mg
Polpa 32,84 +0,24"  34,05+0,39® 40,92+0,58"° 47,30+0,16* 41,41 +0,58"
Améndoa 49,66 +0,82** 41,05+ 0,12 44,13 +0,02** 39,47 +0,02°® 45,19 + 0,48
Na
Polpa 38,17 +0,29°® 69,93 + 0,28 14350+1,32® 227,83+0,58* 182,84 +0,98™
Améndoa 206,00 £+ 0,87°" 45,67 £0,29°® 21258+ 0,75* 147,44 +0,73°® 75,58 + 0,29
P
Polpa 4587 + 0,56 36,24 +0,33"" 32,52+0,65 2,17+0,02"  1,55+0,08"
Améndoa 3,14+0,02"®  3,88+0,11*°® 2,27+0,08° 4,10+0,01* 2,67 + 0,09°"
Microminerais
B
Polpa 0,66 +0,02*®  0,25+0,03 0,554+0,09” 0,38+0,02 0,63+0,05*
Améndoa 0,89+0,02*  0,21+0,01** 0,46+0,04" 0,42+0,01"™ 0,25+ 0,04
Cu
Polpa 0,45+ 0,03"* 1,04 +0,07* 0,50+ 0,03 0,32+0,04*® 0,20+0,01®"
Améndoa 0,42 +0,04”™ 1,01 +0,10® 0,49+0,04” 1,01+0,02* 0,38 +0,04**
Fe
Polpa 0,81+0,06®  041+001"® 150+0,01* 153+0,08"® 141+0,01™
Améndoa 1,26 + 0,07  0,85+0,03" 1,06 +0,08®° 2,08+0,02** 0,93+0,01"
Mn
Polpa 0,36 + 0,02° nd 0,75 + 0,12°* nd 3,51 + 0,35
Améndoa 0,55+0,01" 2,62+0,06"™ 0,96+0,04*" 0,37+0,01" 3,59 +0,03*
Se
Polpa tr tr 0,06 + 0,01 0,76 + 0,02** tr
Améndoa tr tr tr tr tr
Zn
Polpa 0,59 + 0,01  0,09+0,02*® 0,85+0,04* 1,68+0,06"® 1,32+0,01™
Améndoa 0,50+ 0,05  217+0,08* 0,52+0,02® 2,04+0,06™ 1,21+0,07®

Médias + desvios padrdes das analises realizadas em triplicata.

a,b... (linha): médias seguidas por letras minusculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
A,B... (coluna): médias seguidas por letras maiusculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

tr - < 0,05 mg/100 g.
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O Se foi encontrado somente nas polpas de pataua e pupunha com valores
de 0,06 e 0,76 mg/100 g, respectivamente. Ja o Zn foi detectado em todos os frutos,
com destaque para as améndoas de inaja (2,17 mg/100 g) e pupunha (2,04 mg/100
g). Considerando a importancia nutricional destes minerais, como antioxidantes e os
seus conteudos limitados em alimentos vegetais, o fruto pupunha pode ser
considerado como boa fonte de Se e Zn. Sasthe et al. (2009) encontraram
concentracfes de Se e Zn em castanha do Brasil com variacbes de 0,08-4,39
mg/100 g e 4,10 mg/100 g, respectivamente, valores superiores aos encontrados no
presente estudo.

Os frutos amazonicos analisados neste estudo apresentaram significantes
guantidades de minerais, sendo que as concentracdes diferiram em cada espécie de
fruto, e considerando as fontes de 6leo. Com relacdo as polpas dos frutos, a de
bacaba foi a que obteve maior concentracdo de Ca, a de inaja maiores teores de P,
K e Ca, e a de pupunha, maiores conteudos de Fe, Mg, Na e Se. Além disso, 0s
minerais Co, Mo, Ni ndo foram detectados nas amostras em estudo, nem Cd e Pb,
gue sdo considerados contaminantes de solo, demonstrando boa qualidade do
mesmo.

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

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

5.3. Propriedades fisico-quimicas dos 6leos

As andlises de variancia para a caracterizacdo fisico-quimica dos o0leos
extraidos dos frutos estdo apresentadas no Apéndice 3. Como observado, o teste F
foi significativo (p < 0,01) para a interacdo fontes de 6leo x espécies para as
variaveis acidos graxos livres, peréxidos, dienos conjugados, indices de iodo,
refracdo e saponificacdo, matéria insaponificavel e estabilidade oxidativa, cujos
resultados estéo na Tabela 5.

Observa-se que houve uma diferenca significativa entre os teores de acidos

graxos livres encontrados nos 6leos das polpas e nos 6leos das améndoas, com
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excessao do tucuma. Essa diferenca pode ter sido causada porque as polpas dos
frutos ficam expostas a luz do sol e temperatura, jA as améndoas estao envoltas
pelo endocarpo, que as protege.

Uma vez que a decomposicao dos gliceridios por hidrdlise, liberando acidos
graxos livres, é acelerada por aquecimento, luz, injarias e queda dos frutos, esses
fatores podem ter acelerado a formacédo de &cidos graxos livres na matéria graxa
contida nas polpas. No caso das améndoas das amostras bacaba e pataua, por nao
apresentarem caroco, ficaram mais expostas durante a secagem em estufa.

Os o6leos da polpa de inaja, pupunha e pataua apresentaram as maiores
porcentagens de acidos graxos livres, 10,28; 6,29 e 2,6%, respectivamente, valores
estes acima ao permitido pela Resolucdo RDC n° 270 da ANVISA (BRASIL, 2005b),
gue admite o maximo de 2% de acidez em &cido oleico para a maioria dos 6leos
vegetais brutos, como o 6leo de soja, de girassol e de canola. A mesma resolucao
citada acima permite uma acidez maxima de 5% para o 6leo ou gordura de coco
bruto (BRASIL, 2005b).

Para as améndoas, 6leos de bacaba e pataua apresentaram as maiores
porcentagens de acidos graxos livres, 14,16 e 14,09%, respectivamente. O 6leo da
améndoa de inaja obteve menor quantidade de acidos graxos livres, 0,76%, 0 que
indica uma matéria-prima de melhor qualidade.

Coimbra e Jorge (2011a), em estudo realizado com 6leos extraidos das
polpas e améndoas de frutos de palmeiras, encontraram porcentagens de acidos
graxos livres superiores nas polpas do que nas améndoas, tendo 4,73 e 9,43%, para
0s 0leos das polpas de guariroba e macauba, respectivamente.

Verifica-se que os Oleos das améndoas apresentaram quantidades de
peréxidos significativamente inferiores aos 6leos das polpas, exceto para amostra
pataua. Os valores de peroxidos dos 6leos analisados estdo abaixo do limite de 15
meqg/kg, adotado pela Resolugdo RDC n° 270 da ANVISA para O6leos brutos
(BRASIL, 2005b), exceto para a polpa bacaba, indicando que nem as matérias-
primas, nem os Oleos obtidos sofreram tratamento inadequado durante as etapas de

armazenamento e extracao do Oleo.
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O elevado indice de peroxidos encontrado no éleo da polpa de bacaba pode
ser explicado pelo fato desses frutos terem apenas uma pelicula envolvendo a
polpa, que, dessa forma, fica mais exposta a acao da luz, temperatura e oxigénio,
fatores esses que aceleram o processo de oxidacéo e a formacao de peroxidos.

Kobori e Jorge (2005) avaliaram 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 meg/kg, respectivamente. Segundo os autores, o processo de extracao
por solvente, a partir do residuo seco em estufa também pode ter provocado uma
oxidacao durante a secagem, levando aos elevados indices de perdxidos nos 6leos
da semente de tomate e laranja, j& que foi utilizada ventilacdo forcada por um
periodo médio de 8 horas.

Geralmente, para verificar a qualidade oxidativa do O6leo se faz a
determinacao do indice de peroxidos e dos dienos conjugados, produtos primarios
da oxidacdo. Um nivel baixo de peréxidos nado indica garantia de estabilidade
oxidativa, uma vez que estes compostos sao degradados ao longo do processo
oxidativo. A formacéo de dienos conjugados esta relacionada com a oxidacdo dos
acidos graxos poli-insaturados do 6leo, formados pelo deslocamento de duplas
ligacdes (HAMILTON et al., 1983; SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

Dessa forma, é possivel observar que os 0Oleos das polpas apresentaram
teores de dienos conjugados significativamente maiores quando comparado aos dos
O0leos das améndoas, exceto para o pataud. Além da influéncia causada pela
composicdo natural das amostras, essa diferenca também ocorreu pelo fato das
polpas estarem totalmente expostas a temperatura da estufa no momento da
secagem prévia, apés o recebimento dos frutos, enquanto que as améndoas
estavam envoltas pelo endosperma ou caroco, que € bem espesso e protegeu-as da
acao da temperatura e do oxigénio.

Entre as améndoas de inaja, pupunha e tucumd@ ndo houve diferenca
significativa nas porcentagens encontradas, sendo que todas as espécies obtiveram
baixos teores de dienos conjugados, variando de 0,07 a 0,08%. No entanto, a
améndoa de bacaba apresentou o maior teor de dienos conjugados (1,49%).

Para as polpas, a porcentagem encontrada de dienos diferiu
significativamente entre as espécies, o maior teor foi obtido para o 6leo de bacaba
(3,04%), seguido dos 6leos das polpas de tucuma e pupunha, com 0,38 e 0,22%,
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respectivamente. Com isso, avalia-se que amostra bacabd, tanto polpa quanto
améndoa, apresentou-se em processo oxidativo, possivelmente pelo seu transporte.

O indice de iodo dos 6leos das polpas foi significativamente superior aos dos
Oleos das améndoas, exceto para bacaba e pataud. Como o indice de iodo é uma
medida do grau de insaturacdo do Oleo, a andlise indicou que os Oleos extraidos das
polpas das trés espécies sdo mais insaturados que os 6leos das améndoas. Sabe-
se que o consumo de acidos graxos insaturados oferece menor risco para o
aparecimento de doencas cardiovasculares, ja que ndo aumentam as taxas de
colesterol sanguineo.

Entre as polpas, o 6leo de pataua obteve maior indice de iodo (72,58 g 1,/100
g), seguido pelo inaja (71,17 g 1,/100 g). Para as améndoas, 0 Oleo de bacaba
obteve indice de iodo superior (151,28 g 1,/100 g), seguido pelo 6leo de pataua
(78,44 g 1,/100 g), ambos com indices maiores do que aos encontrados para as
polpas. As demais améndoas apresentaram teores que oscilaram entre 17,68 e
21,50 g 1,/100 g. O baixo indice de iodo do 6leo dessas améndoas indica tratar-se de
0leos mais saturados, o que diminui a propensdo a oxidacao lipidica durante o
aquecimento.

Segundo o comité do Codex Alimentarium Comission (2009), o 6leo ou
gordura de palma apresenta indice de iodo no intervalo 50-55 g 1,/100 g e o 6leo ou
gordura de palmiste entre 14,1-21,0 g 1,/100 g. Os valores obtidos nesse trabalho
para os Oleos das polpas se aproximam do indice de iodo do 6leo de palma, ja os
Oleos das améndoas de inaja, pupunha e tucuma apresentaram indices de iodo
proximos ao Oleo de palmiste.

Coimbra e Jorge (2011a), em estudo realizado com Oleos extraidos das
polpas e améndoas de frutos de palmeiras, encontraram indices de iodo superiores
nas polpas do que nas améndoas, 69 e 26 g 1,/100 g, para os 6leos da polpa e da
améndoa de jeriva, respectivamente, assemelhando-se as amostras inaja, pupunha
e tucuma do atual estudo.

Pode-se observar que entre as fontes de 6leo, as améndoas apresentaram
indice de refracdo significativamente inferior as polpas. Como essa medida tem
relacdo inversa com o grau de saturacdo das moléculas, pode-se esperar que 0s
Oleos extraidos das polpas sejam mais insaturados que os extraidos das améndoas.

Entre as polpas, as que apresentaram 6leos com maior indice de refracdo

foram a de bacaba (1,4573) e pataua (1,4575). Para as améndoas, 0s 6leos com
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indices de refracdo mais elevados também foram bacabad e pataua, néo
apresentando diferenga significativa.

O d6leo ou gordura de coco de babacu apresenta indice de refracdo a 40°C
no intervalo de 1,448-1,451, o 6leo de palma no intervalo de 1,454-1,456 e o 6leo de
palmiste entre 1,448 e 1,452 (CODEX ALIMENTARIUM COMISSION, 2009). Esses
intervalos estdo bem préximos aos valores obtidos pelos Oleos das espécies
analisadas.

Coimbra e Jorge (2011a) encontraram indices de refracdo de 1,4556 e
1,4483 para os 6leos da polpa e améndoa de macauba, respectivamente, valores
estes muito préximos aos do presente estudo para a polpa e améndoa da amostra
de inaja. O 6leo da polpa de bacuri (Scheelea phalerata Mart.) apresentou indice de
refracdo de 1,457 (HIANE et al., 2003), semelhante ao obtido pelos 6leos das polpas
de bacaba e pataua.

Como observado na Tabela 5, os 6leos das polpas apresentaram indice de
saponificacdo significativamente menor do que o das améndoas, exceto para
bacaba. O indice de saponificacdo de uma amostra € inversamente proporcional ao
peso molecular médio dos &cidos graxos dos glicerideos presentes. Sendo assim,
pode-se inferir que os 0leos das améndoas sdo constituidos por acidos graxos de
menor peso molecular que os Oleos das polpas analisadas.

Entre as polpas, a que obteve 6leo com maior indice de saponificacdo foi o
inaja (196,80 mg KOH/g), seguida de bacaba (195,63 mg KOH/g), sendo a pupunha
(185,96 mg KOH/g) com valor inferior. Para o 6leo das améndoas, o0 que apresentou
indice de saponificacdo mais elevado foi o de pupunha (234,87 mg KOH/qg), seguido
pelo de tucuma (232,66 mg KOH/qg).

De acordo com a resolucdo RDC n° 270 da ANVISA (BRASIL, 2005b), o
indice de saponificacdo da maioria dos 0leos vegetais consumidos no Brasil varia
entre 181 e 265 mg KOH/g. Os 0leos das polpas e améndoas analisadas neste
trabalho estéo dentro desse intervalo.

O Oleo da polpa de tucuma@ apresentou indice de saponificagcdo muito
proximo ao encontrado por Ferreira et al. (2008) para essa mesma améndoa, cujo
valor foi de 202,71 mg KOH/g. Os 0leos da polpa de macauba e da améndoa de
jeriva apresentaram indices de saponificagdo de 181 e 226 mg KOH/g,
respectivamente (COIMBRA; JORGE, 2011a), proximos ao do presente estudo.

Costa-Singh, Bitencourt e Jorge (2012), ao avaliarem Oleo extraido da castanha de
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cutia, encontraram indice de saponificacdo de 187,73 mg KOH/g, préximo ao
apresentado pela polpa de pupunha.

Quanto ao teor de matéria insaponificavel, houve diferenca significativa nas
porcentagens encontradas, para todas as espécies, cujos teores variaram de 0,40 a
2,63%.

Para as polpas, houve destaque para o 6leo de pupunha (2,63%), seguidos
dos oleos de pataua e tucuma, com 1,77 e 1,46%, respectivamente. Nas améndoas,
0 maior teor de matéria insaponificavel foi encontrado no 6leo de bacaba, seguido
pelo pataua, com 2,26 e 2,08%, respectivamente. Como a matéria insaponificavel
inclui substancias naturais como esterois, tocoferoéis, pigmentos e hidrocarbonetos,
0s Oleos dessas polpas e améndoas devem conter maiores quantidades desses
compostos.

Souza et al. (2007) estudaram as caracteristicas dos 6leos das améndoas
de pistache e macadamia, reportando teores de matéria insaponificavel nos
intervalos de 0,45-0,64% e 1,17-1,39%, respectivamente. Kobori e Jorge (2005)
obtiveram valores de matéria insaponificavel de 2,1; 0,67; 0,91 e 0,71%, para 0s
Oleos das sementes de tomate, laranja, maracuja e goiaba, respectivamente. Em
estudo realizado por Salgado et al. (2008), com o 6leo da polpa de abacate, foi
reportado teor de matéria insaponificavel de 1,72% para o 6leo bruto. Os valores
encontrados por outros autores sédo similares aos encontrados para as amostras
analisadas nesse estudo.

Pela resolucdo RDC n° 270 da ANVISA (BRASIL, 2005b), o limite maximo de
matéria insaponificavel para o 6leo de palma é 1,2%, enquanto para os Oleos de
coco, girassol, soja e algoddo € de 1,5%. Ja para os Oleos de canola e uva séo de
2% e para o 6leo de milho sdo de 2,8%. Tendo por bases esse valores, todos o0s
Oleos analisados estdo dentro do limite aceito pela legislacdo para Oleos
comestiveis.

A estabilidade oxidativa € um importante parametro para avaliar as possiveis
aplicagcbes dos 6leos em alimentos e outros produtos comerciais. Conforme Tabela
5, observa-se que o0s Oleos das améndoas apresentaram estabilidade oxidativa
significativamente superior a dos 6leos das polpas, exceto para as amostras bacaba
e pupunha. Isto se deve ao fato dos 6leos dessas polpas terem apresentado indices
de refragdo maiores do que os 6leos das améndoas, indicando um grau de

insaturacdo também maior, exceto para amostra bacaba. Sendo assim, por
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conterem menos insaturacdes, os 6leos das améndoas estdo menos susceptiveis a
oxidagao, obtendo uma estabilidade oxidativa maior.

Entre os Oleos das polpas houve diferenca significativa para a estabilidade
oxidativa entre as espécies, sendo que a que obteve maior periodo de inducéo foi a
polpa de pupunha (112,89 h), seguida pela polpa de tucuma, com 43,88 h.

Para as améndoas, a estabilidade oxidativa dos 6leos também diferiu de
maneira significativa. O Oleo da améndoa de tucuma apresentou a maior
estabilidade oxidativa, com 63,58 h, seguido pelos 6leos das améndoas de pupunha
(23,32 h) e pataua (22,42 h).

Poucos dados na literatura relatam elevadas estabilidades oxidativas a
100°C como a obtida para o 6leo da polpa da pupunha. Em Oleos extraidos de
diversas nozes foram obtidas estabilidades oxidativas a 100°C de 52,7 h para os
6leos de aveld e de 44,4 h para pistache (ARRANZ; PEREZ-JIMENEZ; SAURA-
CALIXTO, 2008). Enquanto Costa e Jorge (2012), também analisando Oleos
extraidos de castanhas e nozes, obtiveram estabilidade oxidativa a 100°C com fluxo
de ar de 20 L/h de 6,55 h para 6leos de nozes e 24,89 h para o 6leo de sapucaia.

Malacrida, Kimura e Jorge (2011) encontraram estabilidade oxidativa a
100°C com fluxo de ar de 20 L/h de 77,97 h para 6leo de sementes de mamao.
Segundo os autores, a elevada estabilidade oxidativa encontrada se deve ao baixo
conteudo de acidos graxos poli-insaturados (6,28%) e ao elevado teor de acido
oleico (71,3%). Em estudo das caracteristicas de 6leos vegetais refinados utilizados
em frituras, Corsini e Jorge (2006) avaliaram a estabilidade oxidativa desses 0leos,
utilizando o Rancimat com fluxo de ar de 20 L/h e 100°C, encontrando valores de
26,17 h para o 6leo de algodéo, 10,43 h para o 6leo de girassol e 141,34 h para o
O0leo de palma, valores que se aproximam ao encontrado para algumas das
amostras analisadas.

O perfil de acidos graxos das polpas e das améndoas dos frutos analisados
encontra-se nas Tabelas 6 e 7, respectivamente.

E possivel observar que nas polpas os acidos graxos majoritarios foram o
palmitico (C16:0), o esteéarico (C18:0), o oleico (C18:1) e o linoleico (C18:2),
perfazendo mais de 90% do total, com o &cido oleico predominante. A Figura 18
apresenta o cromatograma do perfil de acidos graxos das polpas de pataua e

tucuma.
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Figura 18. Cromatogramas da composicdo de &cidos graxos dos Oleos extraidos

das polpas de pataua (a) e tucuma (b). [Condigdes cromatogréficas: Coluna
CP-Sil 88 (60 m, 0,25 mm x 0,20 um); Temperaturas: injetor (230°C); coluna: (90°C
por 2 min, 4°C/min até 195°C, 240°C por 20,5 min); detector de ionizagdo de chama
(250°C); gas de arraste: hidrogénio (fluxo de 30 mL/min)].
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Dentre os acidos graxos saturados, o acido palmitico (C16:0) foi
predominante em todos os Oleos, seguido pelo &cido estearico (C18:0). Este
resultado é coerente com o fato de que o acido palmitico é o acido graxo saturado
mais abundante nos lipidios vegetais, sendo o &cido estearico menos comum.
Embora o acido araquidico (C20:0) tenha sido encontrado em todos os Oleos
analisados, as concentracdes variaram de 0,11% no 6Oleo da polpa de pataua a
0,26% no 6leo da polpa de bacabéa. O &cido miristico (C14:0) também foi encontrado
em todos os Oleos das polpas, variando de tracos a 4,39% para os 6leos das polpas

de pataud e inaja, respectivamente.
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Conforme a Tabela 6, quantidades significantes de acidos graxos
insaturados foram encontradas nos 6leos analisados, cujos resultados variaram de
62,86% (pupunha) a 81,42% (pataud).

O écido oleico (C18:1n-9c) foi predominante nos Oleos das polpas com
concentragfes variando entre 48,65%, no Oleo de pupunha, e 77,34%, no Oleo de
pataud. Bony et al. (2012) também encontraram, em Oleo extraido da polpa de
tucuma, o acido oleico como o majoritario com 63,5%, seguido pelos acidos
palmitico e estearico com 25 e 2,4%, respectivamente. Em estudo realizado por
Bereau, Benjelloun-Mlayah e Delmas (2001) sobre a avaliacdo do perfil de &cidos
graxos do Oleo extraido da polpa do fruto inaja, o acido graxo predominante foi o
oleico (41,5%), seguido pelo palmitico (18,6%), valores proximos aos encontrados
no presente estudo. Tais acidos graxos também foram majoritarios no estudo
realizado por Hernandez, Fregapane e Moya (2009), com 6leo extraido da polpa de
pataud com valores de 78,9 e 13,3%, respectivamente, préximos ao encontrado no
presente estudo para a mesma amostra.

Elevadas porcentagens de acido oleico nos 6leos fazem com que estes
sejam desejaveis em termos nutricionais e tecnoldgicos representando alta
estabilidade durante o aquecimento. O elevado grau de insaturacdo dos O6leos
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 0leos vegetais com teor elevado de acido oleico.

Os Oleos de todas as polpas podem ser classificados como
monoinsaturados, ja que mais de 50% de suas composicdes devem-se a esta classe
de acidos graxos.

O acido linoleico (C18:2n6c¢) foi detectado nos 6leos das polpas de bacaba
(13,77%) e inaja (14,37%). O &cido linoleico é um &cido graxo essencial e deve,
portanto, ser obtido pela dieta. De acordo com o Codex Alimentarius Commission
(2009), o teor de acido linoleico em 6leos tradicionalmente consumidos, como milho,
soja e girassol é de 50, 54 e 61%, respectivamente, valores superiores ao
encontrado no presente estudo.

Com relacdo ao acido graxo a-linolénico (C18:3n-3), o 6leo da polpa de
tucuma foi o que apresentou maior porcentagem com, 0,17%. Nos demais 6leos,

foram encontrados valores entre tracos e 0,14%. Levando em consideracdo a
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porcentagem desse &cido graxo em o6leos comestiveis como canola (5-13%) e soja
(4,5-11%) (CODEX ALIMENTARIUM COMMISSION, 2009), os 6leos das polpas
analisados neste estudo apresentam quantidades consideravelmente baixas deste
acido graxo essencial.

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

Comparando-se a relacdo entre o total de &cidos graxos saturados e
insaturados dos Oleos das polpas analisadas neste trabalho com os citados por
Zambiazi et al. (2007) para oleos de arroz e girassol, verificou-se que os 6leos das
polpas de bacaba (1/1,96), inaja (1/2,12), pupunha (1/1,69) e tucuma (1/2,31)
aproximaram-se mais ao Oleo de arroz (1/2,04) e o 6leo da polpa de pataua (1/4,38)
ao Oleo de girassol (1/5,80).

Conforme Tabela 7, os 6leos das améndoas divergiram em seu perfil de
acidos graxos. Apenas cinco acidos graxos foram comuns aos 6leos analisados,
sendo os &cidos miristico (C14:0), palmitico (C16:0), estearico (C18:0), oleico
(C18:1) e linoleico (C18:2n6c). Os Oleos das améndoas de bacaba e pataua
apresentaram-se mais insaturados do que os demais, com 74,28 e 79,21%,
respectivamente, e tiveram os acidos graxos oleico, palmitico e linoleico como
predominantes. Enquanto os 6leos das améndoas de inaja, pupunha e tucuma
mostraram-se mais saturados, e com prevaléncia dos acidos graxos laurico, miristico
e oleico. Estes 6leos apresentam estabilidade suficiente para serem usados na
pulverizagdo de snacks, biscoitos crackers, cereais, frutas secas e produtos de
panificacdo, onde o 6leo é usado para manter a qualidade do produto e aumentar a
palatabilidade (CORBETT, 2003).

O acido laurico foi detectado nas améndoas de inaja, pupunha e tucuma
como acido graxo saturado majoritario, em porcentagens que variaram de 41,35 a
45,40. A predominancia de &cidos graxos saturados de cadeia média, como o acido

laurico, também é uma caracteristica de 6leos de outras espécies da familia Palmae,
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como o 6leo de coco-da-baia (LAURELES et al., 2002) e da améndoa de palmiste
(BORA et al., 2003).

Pesquisas indicam que, nos produtos onde a presenca da gordura solida é
indispensavel para a manutencdo da textura e da consisténcia, a substituicdo da
gordura vegetal hidrogenada, com elevados teores de acidos graxos trans, pela
gordura saturada, com elevados teores de acido laurico, parece ser uma alternativa
interessante, uma vez que este tipo de gordura resulta em um perfil lipidico
sanguineo mais favoravel do que uma gordura solida rica em acidos graxos trans
(MENSINK et al., 2003; ROOS et al., 2001). Além disso, alguns 6leos ricos em acido
laurico apresentam atividade bactericida, inibem protozoérios, reduzem a producéo
de metano e a concentracdo de amoénia, sendo, assim, empregados com sucesso no
enriquecimento de racdes ricas em graos de milho (YABUUCHI et al., 2006).

A améndoa de inaja apresentou quantidade significativa dos acidos caprilico
(C8:0) e cprico (C10:0), com 2,89 e 2,40%, respectivamente. Além disso, este foi 0
anico 6leo analisado que apresentou os acidos behénico (C22:0) e lignocérico
(C24:0) em sua composicdo. Baixas porcentagens de acido behénico sé&o
desejaveis, uma vez que Oleos com altas concentracdes podem ser de dificil
digestdo para humanos e animais, representando sérias implicacdes para utilizacéo
nutricional (AKPINAR; AKPINAR; TURKOGLU, 2001).

O perfil de acidos graxos apresentado pelo coquinho chileno foi muito
semelhante ao das améndoas de inaja, pupunha e tucuma. O total de acidos graxos
saturados do coquinho foi de 84,78%, e o acido majoritario foi o laurico com teor de
42,82% (MASSON; CAMILO; TORIJA; 2008). Enquanto que os perfis de acidos
graxos das améndoas bacaba e pataua se aproximaram ao encontrado para baru e
pequi, que apresentaram o acido oleico como majoritario com 52,8 e 49,9%,
respctivamente (LUZIA; JORGE, 2012). A Figura 19 apresenta os cromatogramas do
perfil de &cidos graxos das améndoas de bacaba e inaja.

As analises de variancia para a composicdo em acidos graxos saturados,
monoinsaturados e poli-insaturados dos o6leos extraidos dos frutos estao
apresentadas no Apéndice 4. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01)
para a interacdo fontes de 6leo x espécies, cujos resultados estdo na Tabela 8.
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Conforme a Tabela 8, altas quantidades de acidos graxos monoinsaturados
foram encontradas nos 6leos das polpas de pataua (78,3%) e tucuma (67,5%) e das
améndoas de bacaba (68,14%) e pataua (68,47%). Concentracdes relevantes de
acidos graxos poli-insaturados foram detectados apenas nas amostras polpas de
bacaba (13,88%) e inaja (14,51%) e améndoa de pataua (10,74%). Enquanto 0s
O0leos das améndoas de inaja, pupunha e tucuma foram 0s que apresentaram
maiores quantidades de &acidos graxos saturados (82,42; 80,78 e 77,90%,

respectivamente).

Figura 19. Cromatogramas da composi¢cao de &cidos graxos dos Oleos extraidos

das améndoas de bacaba (a) e inaja (b). [Condigdes cromatograficas: Coluna
CP-Sil 88 (60 m, 0,25 mm x 0,20 ym); Temperaturas: injetor (230°C); coluna: (90°C
por 2 min, 4°C/min até 195°C, 240°C por 20,5 min); detector de ionizacdo de chama

(250°C); gas de arraste: hidrogénio (fluxo de 30 mL/min)].
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Os valores encontrados do perfil de acidos graxos para o 6leo extraido da
polpa de pataué corroboram com o estudo realizado por Darnet et al. (2011), onde
detectaram teores de acidos graxos saturados, monoinsaturados e poli-insaturados
de 18,6, 77,5 e 3,9%, respectivamente.

As améndoas de inaja, pupunha e tucuma analisadas neste trabalho
revelaram alta concentragdo de acidos graxos saturados, assim como os 0leos de
palmiste (Elaeis oleifera), coco paraguaio (Acrocomia totay Martius), palma (Elaeis
guineensis), manteigas de coco (Coco nucifera) e cacau (Theobroma cacao), cujas
porcentagens de saturagao foram de 89, 69, 49, 91 e 63% (FIRESTONE, 2006).

De acordo com as Tabelas 9 e 10, que demostram a distribuicdo dos
triacilglicerois com os nameros de carbonos equivalentes (NCE) dos 6leos extraidos
de polpas e améndoas de frutos amazonicos, € possivel observar que os 6leos das
polpas apresentaram de 7 a 15 espécies de triacilglicerdis (46 a 54 NCE),
predominando os triacilgliceréis com 52 NCE, seguidos pelos de 54 NCE, enquanto
0s Oleos das améndoas apresentaram entre 8 a 16 espécies de triacilglicerois (32 a
54 NCE), sendo os triacilgliceréis 38, 40, 42 e 44 NCE 0s majoritarios nas amostras
inaja, pupunha e tucuma e os triacilglicerdis 52 e 54 NCE nas amostras bacaba e
pataua.

Ressalta-se que os 0leos de polpas apresentaram perfil de triacilgliceréis
com maior niamero de carbono equivalente e mais insaturado quando comparado
aos 0leos de améndoas, exceto para amostras bacaba e pataua, assim como o perfil

de &cidos graxos.

5.4. Capacidade antioxidante dos 6leos

As andlises de variancia para os dados de B-caroteno/acido linoleico,
DPPH®, FRAP e ABTS®" dos Oleos extraidos dos frutos amazonicos indicaram
diferenca significativa (p < 0,01) para as amostras estudadas (Apéndice 5). A Tabela
11 mostra os resultados das médias submetidas ao teste de Tukey.

Observa-se que o0s Oleos dos frutos amazbnicos apresentaram
comportamentos distintos entre os sistemas [-caroteno/acido linoleico, DPPH®,
FRAP e ABTS®". A Figura 20 apresenta as curvas cinéticas dos 6leos extraidos de

frutos amazonicos no sistema B-caroteno/acido linoleico.
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Tabela 9. Composicéo tedrica em triacilgliceréis dos 6leos extraidos de polpas de

frutos amazonicos.

Composicao relativa (%)

Triacilglicerol (NCE)? _ — _ _
Bacaba Inaja Patau4 Pupunha Tucuma
MOM + POLa 46:1 nd 1,75 nd 1,24 nd
PPP 48:0 3,05 1,43 nd 4,40 2,02
PPaP + SOLa + POM 48:1 nd 3,66 nd 2,54 nd
LaOO 48:2 nd 1,96 nd nd nd
POP 50:1 15,44 9,68 4,95 19,01 15,00
PPaO + PLP + MOO 50:2 4,13 6,77 nd 9,89 nd
MLO 50:3 nd 2,26 nd nd nd
SOP 52:1 2,62 1,66 2,93 1,69 3,02
POO 52:2 26,04 21,80 27,00 27,39 37,11
PLO + OPaO 52:3 13,93 11,96 2,16 12,69 2,46
OLPa + PLL 52:4 1,86 1,64 nd 1,43 nd
POGa + SOO 54:2 2,21 1,87 7,99 1,22 5,08
OO0 + SLO 54:3 15,82 16,38 49,06 13,16 30,60
OoLO 54:4 11,74 13,48 5,90 5,35 3,05
OLL 54:5 3,14 3,69 nd nd nd
GaOO 56:3 nd nd nd nd 1,66

Ga: Gadolénico; L: Linoleico; La: Laurico; M: Miristico; P: Palmitico; Pa: Palmitoleico; S: Estearico; O: Oleico. nd:

nédo detectado.
NCE: Numero de Carbono Equivalente.

%Em X:Y, X = ntmero de carbonos, Y = nimero de duplas ligacées.
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Tabela 10. Composicao tedrica em triacilgliceréis dos 6leos extraidos de améndoas

de frutos amazobnicos.

Composicao relativa (%)

Triacilglicerol (NCE)* Bacab Inaja Patau Pupunh Tucum
a a a a
ClLalLa 32:0 nd 2,29 nd 1,74 nd
CalLala + CLaM 34:0 nd 2,37 nd 3,04 nd
LalLalLa + CaLaM 36:0 nd 10,90 nd 13,66 11,03
MLaLa 38:0 nd 16,90 nd 16,25 16,47
PLaLa + MLaM 40:0 nd 16,32 nd 5,47 11,92
PLaM + SLalLa + MMM 42:0 nd 7,84 nd 2,06 6,66
LaOLa 42:1 nd 11,53 nd 11,50 13,99
LalLlLa 42:2 nd 2,29 nd 3,57 2,11
SLaM 44:0 nd nd nd 1,81 1,60
MOLa 44:1 nd 11,92 nd 10,09 13,93
MLLa 44:2 nd 2,37 nd 3,13 2,10
MOM + POLa 46:1 nd 8,43 nd 5,61 6,61
PPP 48:0 1,34 nd nd nd nd
SOLa + POM + PPaO 48:1 nd 2,76 nd 2,77 2,92
LaOO 48:2 nd 4,07 nd 3,57 5,92
LaLO 48:3 nd nd nd 2,21 1,79
POP 50:1 11,70 nd 6,21 nd nd
PPaO + PLP + MOO 50:2 nd nd nd 1,57 2,95
SOP 52:1 2,11 nd 2,66 nd nd
POO 52:2 33,95 nd 24,86 nd nd
PLO + OPoO 52:3 6,12 nd 8,36 nd nd
POGa + SOO 54:2 3,06 nd 5,33 nd nd
000 + SLO 54:3 32,83 nd 34,68 nd nd
OLO 54:4 8,89 nd 14,35 nd nd
OLL + OLnO 54:5 nd nd 3,55 nd nd

C: Caprilico; Ca: Caprico; Ga: Gadolénico; L: Linoleico; La: Laurico; Ln: Linolénico; M: Miristico; P: Palmitico; Pa:
Palmitoleico; S: Esteérico; O: Oleico. nd: ndo detectado.

NCE: Numero de Carbono Equivalente.

%Em X:Y, X = nimero de carbonos, Y = nimero de duplas ligacdes.
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Figura 20. Curvas cinéticas de degradacdo da capacidade antioxidante dos 6leos
extraidos de polpas e améndoas de frutos amazonicos no sistema [3-

caroteno/acido linoleico.
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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 degradagéo do [3-caroteno.

Pode-se observar, de forma geral, que nas curvas dos 0Oleos a degradacdo
ocorre de forma similar, sendo que no inicio da reacéo (15 min) os 6leos da polpa e
améndoa de bacaba tém uma queda mais acentuada, seguida pelo 6leo da polpa de
pupunha. No entanto, todos os O6leos analisados apresentaram porcentual de
inibicdo superior ao controle. Para os 6leos extraidos das polpas houve destaque
para inaja, pataua e tucuma, com valores de inibicdo de 77,56; 79,97 e 80,38%,
respectivamente. Nos Oleos das améndoas, pode-se observar que o tucuma
apresentou maior % de inibicdo (78,87%) que as demais amostras. No entanto, para
os Oleos de inaja, pataué e pupunha, ndo houve diferenca significativa, cujos teores
oscilaram entre 71 e 74,4%. Desta forma, observa-se uma queda menos acentuada

nestes 6leos do inicio ao final da reacdo, mostrando-se mais eficientes na protecao
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contra a degradacao do B-caroteno. A amostra bacabid demonstrou a menor % de
inibicdo, tanto para os 6leos da polpa quanto da améndoa.

A eficiéncia da atividade antioxidante dos Oleos foi estimada pelo método
das tangentes em duas partes das curvas cinéticas, segundo modificacdo do método
feita por Moreira (1999) no método descrito por Yanishilieva e Marinova (1995). Na
primeira parte da curva (entre 15 e 45 min apos o inicio da reacdo) foi medida a
eficiéncia do antioxidante de bloguear a reacdo em cadeia pela interagdo com o0s
radicais peroxidos. Essa eficiéncia € medida pela relacdo entre as tangentes das
curvas cinéticas, apresentadas pelos meios contendo o 6leo e o controle (sem 6leo).
Os valores obtidos foram denominados fator 1 (F1). Na segunda parte da curva
(entre 75 e 105 min apo6s o inicio da reacao) foi medida a possibilidade do
antioxidante participar de outras reacdes durante o processo oxidativo. Essa medida
€ obtida pela relacdo entre as tangentes das curvas cinéticas apresentadas pelo
meio contendo o extrato e o controle sem antioxidante. Os valores encontrados
foram denominados de fator 2 (F2). Os resultados obtidos referentes a F1 e F2
podem apresentar valores maiores ou menores que 1. Se o resultado for superior a
1, entdo o antioxidante passa a exercer um efeito contrario, ou seja, pro-oxidante,
contribuindo para as reacdes oxidativas.

Segundo Yanishilieva e Marinova (1995), o fator F1 representa a efetividade
do antioxidante em bloquear as reagbes em cadeia, ocasionadas pelos radicais
livres, ou seja, representa a capacidade de atuacdo dos compostos bioativos
presentes no 6leo na etapa de iniciacdo da oxidac&o. Ja o fator F2 apresentaria sua
acao na fase de propagacao, inferindo a possibilidade do antioxidante participar de
reagcbes como a decomposicdo de hidroperoxidos que reagem com o0 oxigénio e
aceleram o processo oxidativo. Quanto mais préximos de 1 estiverem os valores de
F1 e F2, menor sera a atividade antioxidante.

A partir da anélise dos fatores F1 e F2 mostrados na Tabela 11, observa-se
um comportamento cinético antioxidante relevante nos Oleos analisados,
principalmente para os Oleos extraidos tanto das polpas quanto das améndoas de
inaja, pataua e tucuma, significando que os compostos bioativos presentes sao bons
sequestradores de radicais livres, capazes de bloquear a reacdo na etapa da
iniciacdo. Assim, por demonstrarem valores de F1 < 1, possuem a capacidade de
bloguear o inicio da reacdo de oxidacdo. Dessa forma, sdo classificados como
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sendo do tipo I, ou seja, bons bloqueadores de reacdes oxidativas (RIBEREAU-
GAYON, 1968).

Os resultados mostram que os 0Oleos estudados, de modo geral, podem inibir
a oxidacdo tanto por mecanismos primarios (caracterizados pela medida de F1)
guanto secundarios (medidos por F2), fato refletido na alta porcentagem de inibicéo
mostrada na Figura 20.

Todos os 6leos demonstraram capacidade sequestradora do radical DPPH®,
no entanto, os 6leos da polpa de tucuma e da améndoa de inaja foram 0os menos
efetivos. O 6leo da polpa de pupunha apresentou atividade antioxidante superior a
50%, com valor de 64,17%.

A quantidade de 6leo necessaria para decrescer a concentracao inicial de
DPPH® em 50% (ECsg) variou de 42,46 a 56,49 mg 6leo/mL DPPH®* para os 6leos da
polpa da pupunha e améndoa de tucuma, respectivamente. Em estudo realizado por
Hernandez, Fregapane e Moya (2009), com 6éleo extraido da polpa de pataua,
encontraram valor de ECsq de 46,7 mg 6leo/mL DPPH?®; tal valor se aproxima do
encontrado no presente estudo.

O sistema FRAP é comumente utilizado para estudar a capacidade
antioxidante de frutos e plantas. A capacidade antioxidante dos 6leos extraidos das
polpas variou de 58,42 pmol Trolox/100 g para o 6leo de bacaba a 196,39 pumol
Trolox/100 g para o de tucuma. Para as améndoas, destacaram os 6leos de bacaba
(148,12 pmol Trolox/100 g) e pataua (196,36 pmol Trolox/100 g). Szydtowska-
Czerniak et al. (2008) em estudo com diferentes 0leos vegetais sobre a capacidade
antioxidante pelo método de FRAP encontraram valores de 39,5-339,6 umol sulfato
ferroso/100 g. Além disso, outros autores encontraram resultados semelhantes para
Oleos 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 umol 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
das polpas dos frutos amazbénicos apresentaram valores bem inferiores aos 6leos
das améndoas. Nos 6leos das polpas merece destaque a pupunha (38,76 pmol
Trolox/100 @), j& entre as améndoas, o0 tucuma foi o 6leo que apresentou maior
capacidade antioxidante, com 70,76 pmol Trolox/100 g. Nakib et al. (2010), em

estudo realizado com Oleos de oliva extra virgem de dois cultivares da Tunisia,
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encontraram 2,42 pmol Trolox/kg para o cultivar Chétoui e 0,61 pmol Trolox/kg para
0 Chemlali. Contreras-Calderén et al. (2011) estudaram a capacidade antioxidante
de cascas, polpas e sementes de vinte e quatro frutas exoticas da Colémbia e
encontraram variagdes de 4,93-1.690 umol Trolox/g para o sistema FRAP e de 13,9-
1.700 umol Trolox/g para o sistema ABTS®*. As amostras analisadas neste estudo
apresentaram valores dentro desta variagdo observada.

A andlise de correlagcdo de Pearson entre os sistemas de capacidade
antioxidante (B-caroteno/acido linoleico, DPPH®, FRAP e ABTS®") e indice de

estabilidade oxidativa, em Rancimat, est4 apresentada na Tabela 12.

Tabela 12. Coeficientes de correlacdo de Pearson entre 0s sistemas de capacidade
antioxidante (B-caroteno/acido linoleico, DPPH®, FRAP e ABTS®") e
indice de estabilidade oxidativa (IEO), para polpas e améndoas de

frutos amazonicos.

Sistemas de capacidade Polpas

antioxidante B-caroteno DPPH® FRAP  ABTS"
B-caroteno/acido linoleico 1,00* -0,44 0,79* 0,05
DPPH? -0,44 1,00% 0,21 0,17
FRAP 0,79* -0,21 1,00* 0,64*
ABTS*” 0,05 0,17 0,64* 1,00*
IEO -0,09 0,57 0,47 0,89*
Sistemas de capacidade Améndoas

antioxidante B-caroteno DPPH® FRAP  ABTS"
B-caroteno/acido linoleico 1,00* 0,17 -0,44 0,01
DPPH* 0,17 1,00* 0,74* -0,34
FRAP -0,44 0,74* 1,00* -0,22
ABTS** 0,01 -0,34 -0,22 1,00*
IEO 0,65* 0,09 -0,38 0,62*

* Significativo (p < 0,05).

Embora, alguns métodos antioxidantes produzam resultados diferentes ou
mesmo contraditérios, tornando-se algumas vezes impossivel qualquer comparagao
entre eles, a capacidade antioxidante dos Oleos dos frutos amazénicos, avaliada

pelos diferentes sistemas, apresentaram tendéncias similares com correlacdes
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significativas para o sistema ABTS*®" e indice de estabilidade oxidativa tanto para os
Oleos extraidos das polpas (0,89) quanto para os extraidos das améndoas (0,62),
assim como para o método B-caroteno/acido linoleico e estabilidade oxidativa nos
Oleos extraidos das améndoas dos frutos amazonicos (0,65).

Porém, os demais sistemas de capacidade antioxidante ndo obtiveram
correlacdo positiva e significativa com o indice de estabilidade oxidativa. Na
literatura, apenas Arranz, Pérez-Jiménez e Saura-Calixto (2008) encontraram
correlacéo significativa entre os métodos de DPPH® e Rancimat, entretanto, segundo
estes autores a comparacédo entre os dois métodos € dificil, uma vez que cada um
deles foca diferentes aspectos da capacidade antioxidante dos 6éleos.

Nos 6leos extraidos das polpas, também obteve-se correlacdo positiva e
significativa entre os métodos FRAP e ABTS®", com coeficiente de 0,64, e FRAP e
B-caroteno/acido linoleico (0,79). Nos 6leos das améndoas observou-se a mesma
correlagdo entre os sistemas DPPH® e FRAP (0,74).

Autores também tém encontrado correlacdes 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, 2008;
SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al., 2011).

5.5. Constituintes bioativos dos 0Oleos

O Apéndice 6 apresenta as andlises de variancia para os conteudos de
esterois dos 6leos extraidos dos frutos amazdénicos. Como observado, o teste F foi
significativo (p < 0,01) para as amostras estudadas.

A identificacéo detalhada e quantificada dos constituintes bioativos, esterais,
presentes nos 0leos extraidos dos frutos amazonicos estd apresentada na Tabela
13. Observa-se que os resultados diferiram significativamente pelo teste de Tukey (p
< 0,05) para os 6leos dos frutos estudados.

Os fitosterdis sé@o os constituintes que estdo presentes em menor quantidade
na fracdo insaponificavel da matéria vegetal. A maioria dos 6leos vegetais contém
de 100-1.500 mg/100 g de Oleo, sendo o B-sitosterol presente em maior quantidade
(FERNANDES; CABRAL, 2007).
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A quantidade de fitosterdis totais foi significativamente maior nos 6leos das
améndoas do que das polpas. Para as polpas, os valores de esterdis totais variaram
de 46,69 mg/100 g para o 6leo de pataua a 169,17 mg/100 g para pupunha (Figura
21a). Nas améndoas, o maior teor foi encontrado no 6leo de pupunha, seguido pelo

bacaba, com 296,34 e 140,84 mg/100 g, respectivamente (Figura 21b).

Figura 21. Cromatogramas da composi¢cdo de fitosteréis dos Oleos extraidos da

polpa (a) e améndoa (b) de pupunha. [Condicdes cromatogréficas: Coluna
RTX 5 (30 m, 0,25 mm x 0,25 ym); Temperaturas: injetor (280°C); coluna: (300°C em
isoterma por 12 min); detector de ionizacdo de chama (320°C); gas de arraste:

hidrogénio (fluxo de 40 mL/min)].

(@)

Os valores totais obtidos sdo comparaveis aqueles reportados pelo Codex
Alimentarius Commission (2009) para Oleos vegetais como o de palma (30-70
mg/100 g), coco (40-120 mg/100 g) e soja (180-450 mg/100 g).

O campesterol, estigmasterol e B-sitosterol foram encontrados em todos os
Oleos, sendo o B-sitosterol o mais abundante. Bony et al. (2012) analisaram o 6leo
extraido da polpa de tucuma, obtendo teores de fitosterdis totais de 149,72 mg/100
g, tendo o B-sitosterol como predominante (48,82 mg/100 g), semelhantes aos
teores encontrados nesse trabalho.

Nos Oleos extraidos dos frutos, o colesterol foi detectado somente nas

polpas de bacaba e inaja, com 2,56 e 1,08 mg/100 g, respectivamente. Ja& 0O
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estigmastanol foi quantificado nas amostras de inaja e tucuma, além da améndoa de
bacaba, sendo que nos 6leos dessas polpas os teores foram superiores aos das
améndoas.

Dentre as amostras estudadas, apenas na polpa de pupunha ndo foi
detectado o A-5-avenasterol. Nos demais Oleos, os teores oscilaram entre 3-25
mg/100 g. Nos Oleos também foram identificados teores significativos de A-7-
avenasterol.

Segundo alguns estudos, Oleos extraidos de frutos apresentam
significativas fontes de fitosterois. Masson, Camilo e Torija (2008) caracterizaram o
Oleo extraido de coco de palma chileno (Jubae chilensis) e obtiveram teores de
fitosterois totais de 100,5 mg/100 g. Em Oleos extraidos de castanhas de frutas
brasileiras, Costa et al. (2010) encontraram 25,0 mg/100 g de fitosterdis totais para
Oleos de buriti (Mauritia flexuosa L.) e 119 mg/100 g em 6leo de inaja (Maximiliana
maripa D.), sendo o B-sitosterol o isbmero majoritario, 79,5 mg/100 g, assim como
no presente estudo.

Marangoni e Poli (2010), em revisdo sobre o conteudo de fitosteréis em
diversos alimentos, constataram que os teores de fitosterdéis totais decresceram de
30 a 18 mg/100 g na seguinte ordem: arroz (Oryza sativa) > laranja (Citrus sinensis
L.) > lim&o (Citrus limon). Djenontin et al. (2012), em estudo sobre a composicao de
Oleo extraido de améndoas de andiroba (Carapa procera), encontraram 249 mg/100
g de fitosteradis totais, proximo ao encontrado para améndoa de pupunha.

As analises de variancia para a composi¢cdo em tocoferodis, carotenoides e
compostos fendlicos totais dos 6leos extraidos dos frutos estdo apresentadas no
Apéndice 7. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para a interagdo
fontes de Oleo x espécies, cujos resultados estdo na Tabela 14. Os Oleos extraidos
dos frutos amazobnicos apresentaram perfis de tocoferdis distintos. Os 6leos
extraidos da polpa e améndoa de bacaba, em particular, ndo apresentaram nenhum

isbmero de tocoferdis em sua composicgéao.
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Entre as polpas a que apresentou 6leo com maior teor de tocoferdis totais foi
a de pupunha (81,13 mg/kg), seguida pela de inaja (41,23 mg/kg). Ja& para as
améndoas, a de pataua obteve 6leo com maior contetudo de tocoferois totais (170,20
mg/kg - Figura 22), seguida pelas améndoas de pupunha e tucuma, cujos teores nao
diferiram muito.

Nos 6leos vegetais, os tocoferéis protegem os acidos graxos insaturados da
oxidacao lipidica, e no organismo humano apresentam atividade biologica de
vitamina E. A baixa quantidade de tocoferois encontrada nos 6leos das améndoas
(exceto para pataud) deve estar relacionada a pequena necessidade de protecéo
dos acidos graxos insaturados por estes compostos, que sd0 menos susceptiveis a

oxidacao.

Figura 22. Cromatogramas da composi¢do de tocoferdis dos Oleos extraidos da

améndoa de pataua. [Condigdes cromatogréaficas: Coluna Microsorb 100 Si (0,5
pm, 250 mm x 4,6 mm); eluicdo isocratica de fase modvel n-hexano:isopropanol
(95,5:0,5%) com fluxo de 1,2 mL/min; detector de fluorescéncia (Aexcitagao 290 NmM e
Aemissao 330 Nnm)].
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Outros 6leos vegetais com alto grau de saturacdo também revelaram um
contetdo de tocoferdis mais baixo, como 0 coco, cujo teor esta entre 0 e 44 mg/kg;
babacu, entre 67 e 128 mg/kg; e, manteiga de cacau, entre 25 e 220 mg/kg
(MASSON; CAMILO; TORIJA, 2008).

O a-tocoferol foi predominante nos Oleos de polpas e améndoas das
amostras de pataua, pupunha e tucuma, representando 100% do total de tocoferois,

exceto no 6leo da améndoa de tucuma. O a-tocoferol € a forma mais comum de
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vitamina E, apresentando a mais alta atividade (100%). Outros Oleos também
apresentam o a-tocoferol como predominante, como o Oleo de palma (98,7%),
algodao (50,9%) e girassol (96,13%) (KAMAL-ELDIN, 2006). Masson, Camilo e
Torija (2008) encontraram teor de tocoferdis totais de 84 mg/kg no éleo de coquinho
chileno, sendo que o a-tocoferol também foi predominante, correspondendo a 45%
desse total. No azeite de oliva extra virgem, o conteludo de tocoferois totais foi de
260 mg/kg e o a-tocoferol representou 92% (SCHWARTZ et al., 2008)

O o-tocoferol foi detectado apenas no Oleo da polpa de inaja, em
concentragdo de cerca de 35 mg/kg, sendo este o isbmero predominante neste 6leo,
representando cerca de 86% do total de tocoferdis. Enquanto o a-tocoferol
apresenta a maior atividade de vitamina E, o y- e o d&-tocoferol possuem maior
atividade antioxidante (SCHMIDT; POKORNY, 2005). Nos oOleos refinados de
girassol e canola, as quantidades de o-tocoferol foram de 9,2 e 6,1 mg/kg,
respectivamente (TUBEROSO et al., 2007).

Valores superiores ao do presente estudo foram encontrados em pesquisas
realizadas sobre constituintes bioativos 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
revisdo 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.). Enquanto Costa e Jorge (2011) ao
avaliarem Oleos de castanhas e nozes, detectaram 11, 123, 172 e 180 mg/kg de
tocoferodis totais para as castanhas do Gurguéia, Brasil, sapucaia e noz peca,
respectivamente. Luzia e Jorge (2012) analisando as concentracdes de tocoferois
de Oleos extraidos de diferentes frutos do cerrado brasileiro, encontraram valores de
tocoferdis totais que oscilaram entre 92,57 e 1346,22 mg/kg para as amostras pequi
e buriti, respectivamente.

Em relacdo ao conteudo de vitamina E, expresso como a-tocoferol presente
nos 6leos extraidos de frutos amazo6nicos, os resultados variaram de 0,94 mg/kg
para o 6leo da polpa de inaja a 170,20 mg/kg para o da améndoa de pataua, nao
sendo detectada nos Oleos de bacaba e na améndoa de inaja. O valor de ingestéo
diaria de vitamina E, no Brasil, é controlado pelo Ministério da Salude que recomenda

2,7 mg/dia para lactentes (0 a 11 meses de idade), 5-7 mg/dia para criancas (1 a 10
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anos de idade) e 10 mg/dia para adultos e gestantes, a fim de desempenhar papel
preventivo no surgimento de doengas (BRASIL, 2005a). Diante disso, os Oleos
extraidos dos frutos amazoénicos pataua, pupunha e tucuméd@ sdo uma boa fonte
dessa vitamina, especialmente a améndoa de pataua.

Conforme Tabela 14, a quantidade de carotenoides totais, expressos como
B-caroteno, foi significativamente maior nos 6leos das polpas do que das améndoas,
exceto para o Oleo de bacaba cujo teor de carotenoides totais ndo foi detectado.
Uma importante funcdo dos carotenoides nos alimentos é a de pigmento, sendo
responsaveis pela cor amarela ou avermelhada da maioria dos Oleos vegetais.
Assim, tal fato era esperado pela cor bem mais intensa observada nos 6leos das
polpas, com tonalidades entre o amarelo e laranja. Os Oleos das améndoas
apresentaram coloracédo amarela bem clara.

Entre as polpas, a que apresentou maior teor de carotenoides foi a de
tucuma, seguido pela de inaj4a, com uma quantidade duas vezes maior que o Oleo da
polpa de pupunha e seis vezes maior que o de pataua. Entre as améndoas, o0s 6leos
de bacaba e pataua obtiveram maiores teores de carotenoides totais 16,80 e 21,37
Hg/g, respectivamente, seguidos pelos demais 6leos.

Além da funcdo de corantes naturais, os carotenoides atuam de forma
benéfica na salde humana, tanto pela acao antioxidante como pela capacidade, de
alguns carotenoides, de conversdo em vitamina A no organismo, sendo o principal o
B-caroteno. Pesquisas demonstram que o0 consumo de alimentos ricos em
carotenoides pro-vitaminicos A pode suprir quantidades significativas dessa vitamina
em animais e humanos (SIQUEIRA et al., 2007).

Segundo Ramadan e Morsel (2003), o nivel de pigmentos depende do
estadio de maturacdo do fruto, do processo de extracdo e das condi¢cdes de
estocagem do 6leo. Sendo assim, os 6leos extraidos de frutos jovens apresentam a
clorofila como pigmento predominante, enquanto que aqueles extraidos de frutos
com maior nivel de maturacdo contém maior quantidade de carotenoides.

Lima et al. (2007) analisaram a polpa e améndoa de pequi, obtendo teores
de carotenoides totais de 72,50 pg/g para a polpa e 2,95 ug/g para a améndoa.
Assim como observado para todos os Oleos de frutos do presente estudo, a
concentracdo de carotenoides totais foi bem maior nas polpas do que nas améndoas

dos frutos.
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Entre a familia das palmaceas, o buriti € umas das palmeiras que apresenta
fruto com maior quantidade de carotenoides. De acordo com a tabela brasileira de
composicdo de carotenoides em alimentos, a polpa de buriti contém cerca de 446
ug/g de carotenoides totais (RODRIGUES-AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN,
2008). Esse valor foi superior ao observado para todos os 6leos do presente estudo.
Dentre os diversos frutos do cerrado analisados por Luzia e Jorge (2012), o buriti foi
0 que apresentou maior teor de carotenoides totais, 16,70 ug de B-caroteno/qg,
seguido pelo jenipapo, com 14,41 pg de [-caroteno/g, valores proXimos ao
encontrado neste estudo para améndoa de bacaba.

Parry et al. (2005) avaliaram os 6leos das sementes de framboesa, mirtilo e
amora e encontraram teores de carotenoides totais variando de 7,07 a 16,82 ug/g.
Os o6leos de germe e fibra de milho apresentaram contetddo de carotenoides de 5 e
80,1 pg/g, respectivamente (MOREAU; JOHNSTON; HICKS, 2007). Esses valores
sdo bem inferiores aos apresentados por todos os 6leos das polpas do presente
trabalho, porém sdo maiores que os obtidos nos 6leos das améndoas.

Em dleo extraido de polpa de tucuma (Astrocaryum vulgare M.), Bony et al.
(2012) quantificaram valor de 1.637,10 pg/g de carotenoides totais, enquanto
Ferreira et al. (2008) encontraram teor de 218,42 pg/g. Herndndez, Fregapane e
Moya (2009) obtiveram valor de 10,9 pg/g de carotenoides totais em 6leos extraidos
da polpa de pataud, valor inferior ao encontrado no presente estudo. Em estudo
realizado por Rojas-Garbanzo et al. (2011), foi possivel verificar a presenca de
carotenoides totais no 6leo da polpa de pupunha, cujo teor foi 159,8 ug/g. Girish,
Pratape e Prasada Rao (2012) analisaram a composi¢cao de carotenoides em 6leo
extraido de feijdo-da-india (Vigna Mungo L.) e quantificaram 0,42 ug/g de
carotenoides totais.

Considerando-se a razdo de conversédo de 12 ug de B-caroteno em 1 ug de
retinol (NAP, 2001), 50 g de 6leos extraidos das polpas de inaja e tucuma fornecem
670,5 e 765 ug de retinol, respectivamente. O valor de ingestédo diaria de vitamina A,
no Brasil, é 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, 2005a). Diante disso, os Oleos extraidos das polpas dos frutos

amazonicos inaja e tucuma sao uma boa fonte dessa vitamina.
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A Tabela 14 mostra a quantidade média de compostos fendlicos totais
presentes nos Oleos extraidos das polpas e améndoas dos frutos. Verifica-se que
todos os 6leos apresentaram importantes teores de compostos fendlicos, porém a
guantidade de fendlicos foi significativamente superior nos 6leos das améndoas de
bacaba e pataua e nas polpas dos 6leos de inaja, pupunha e tucuma.

Para os 06leos das polpas o que apresentou maior teor de fendlicos foi o do
pataua, com 3,84 mg EAG/g, seguido pela polpa da pupunha (2,98 mg EAG/Q).
Entre as améndoas, a que obteve 6leo com maior quantidade de compostos
fendlicos foi de pataua com 4,04 mg EAG/g, seguido de bacaba com 3,09 mg
EAG/g.

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 extracao
apresenta forte influéncia na determinacdo de polifendis totais, uma vez que a
polaridade do solvente interfere nos tipos de compostos extraidos (EROL; SARI;
VELIOGLU, 2010).

Tuberoso et al. (2007) analisaram o conteddo de compostos fendlicos totais
presentes em alguns 6leos tradicionais, como a colza, amendoim, azeitona, soja e
outros, e a melhor fonte desses compostos era o azeite de oliva, que apresentou um
montante de cerca de 0,4 mg EAG/qg, inferiores aos encontrados neste estudo. Luzia
e Jorge (2012) as quantidades de compostos fendlicos totais nos 6leos 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 buiriti.

Segundo Coimbra e Jorge (2011b), em estudo realizado com frutos das
palmeiras guariroba (Syagrus oleracea), jeriva (Syagrus romanzoffiana) e macauba
(Acrocomia aculeata), verificou-se que as améndoas apresentaram conteldos
fendlicos significativamente maiores do que as polpas, sendo todas as amostras
fontes desse composto. Entre as amostras, a améndoa de guariroba se destacou
devido ao seu maior teor de compostos fendlicos totais (5,16 mg EAG/Q).

A anadlise de correlagdo de Pearson entre os acidos graxos (saturados,

monoinsaturados e poli-insaturados) e os constituintes bioativos (B-sitosterol,
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fitosterois totais, a-tocoferol, tocoferbis totais e carotenoides totais) dos o6leos
estudados esta apresentada na Tabela 15.

Como apresentado na Tabela 15, os 6leos das polpas dos frutos
apresentaram correlacdo significativa para os teores de [B-sitosterol e fitosteroéis
totais em relagdo aos &cidos graxos saturados (0,76 e 0,80). Observou-se que um
aumento nas porcentagens de acidos graxos saturados foi acompanhado por um
aumento desses bioativos.

Observa-se que os Oleos extraidos das améndoas de frutos amazonicos
obtiveram correlagdes significativas, entre os teores de a-tocoferol, tocoferdis totais
e carotenoides totais em relacdo aos &cidos graxos poli-insaturados (0,89, 0,88 e
0,93), indicando que os 6leos que contém maiores quantidades de acidos graxos
poli-insaturados apresentam maiores teores desses bioativos. No entanto, as
melhores correlagdes foram entre os teores de carotenoides totais e 4cidos graxos.
Constatou-se correlacdo significativa (0,97) entre os teores de acidos graxos
monoinsaturados e carotenoides totais, enquanto para a concentracdo de acidos
graxos saturados, essa correlacéo foi negativa e significativa (-0,98), constatando-se
gue quanto maior a saturacdo do 6leo menor a concentracdo de carotenoides em

6leos extraidos das améndoas.

Tabela 15. Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os acidos graxos (saturados
(AGS), monoinsaturados (AGM) e poli-insaturados (AGP)) e o0s constituintes

bioativos (B-sitosterol, fitosterois totais, a-tocoferol, tocoferdis totais, carotenoides

totais).
o o Polpas Améndoas
Constituintes bioativos

AGS AGM AGP AGS AGM AGP
B-sitosterol 0,76* -0,47 -0,01 0,44 -0,45 -0,30
Fitosterdis totais 0,80* -0,49 -0,03 0,28 -0,30 -0,09
a-tocoferol 0,48 -0,15 -0,29 -0,60 0,55 0,89*
Tocoferois totais 0,57 -0,38 0,05 -0,59 0,55 0,88*
Carotenoides totais 0,26 -0,09 -0,15 -0,98*  0,97* 0,93*

* Significativo (p < 0,05).
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5.6. Ensaio | - Termoxidacéo

A oxidacédo de lipidios pode ocorrer durante a estocagem, processamento e
aquecimento dos alimentos e constitui uma das maiores causas de rancificacdo de
produtos alimenticios, acelerando sua deterioracdo. A deterioracdo oxidativa pode
resultar em alteragbes das caracteristicas sensoriais, como sabor e aroma, dos
alimentos, tornando-os inaceitdveis pelos consumidores. Além disso, lipidios
oxidados podem trazer efeitos indesejaveis para o organismo humano (SHYAMALA
et al., 2005).

Os experimentos realizados em laboratério, envolvendo fritura ou
termoxidacdo, buscam o entendimento dos efeitos indesejaveis causados pelas
diferentes variaveis envolvidas nestes processos, tornando possivel a melhoria da
gualidade dos alimentos.

Foram selecionados os Oleos das polpas de pupunha e tucuma, mais
relevantes quanto aos teores de lipidios, matéria insaponificavel e estabilidade
oxidativa, e empregados neste ensaio. As analises de variancia para compostos
polares totais e dienos conjugados dos Oleos estudados estdo apresentadas no
Apéndice 8. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para a interagéo
espécies x tempo de aquecimento, cujos resultados estdo na Tabela 16. As analises
de variancia para os dados da estabilidade oxidativa dos 6leos analisados indicaram
diferenca significativa (p < 0,01) para os tratamentos estudados (Apéndice 9), sendo,
entdo, necessario proceder ao desdobramento dessa interacdo, cujos resultados
encontram-se na Tabela 16.

Observa-se que quanto menor a estabilidade oxidativa, maior a quantidade
de compostos polares totais presente no 6leo. A estabilidade oxidativa é uma analise
gue mede, através da condutividade elétrica, o total de compostos carbonilicos e a
resisténcia do 6leo a oxidacdo. Enquanto que, a formacdo de compostos polares
indica o nivel de degradacdo da qualidade do 6leo, por isso sdo inversamente
proporcionais (GAMEZ-MEZA et al., 2009; GHARACHORLOO et al., 2010).

Segundo Lumley (1988), os valores dos compostos polares totais em 6leos
sem uso devem oscilar entre 0,4 e 6,4%. De acordo com algumas regulamentagdes
internacionais, que estipulam até 25% de compostos polares totais, esses 6leos sdo
adequados para o consumo, exceto o 6leo de pupunha termoxidado por 9 h.

A formacdo de dienos conjugados esta relacionada com a oxidacdo dos

acidos graxos poli-insaturados do 6leo, formados pelo deslocamento de duplas
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ligacbes (HAMILTON et al., 1983; SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999). Desta
forma, foi constatado aumento significativo em 9 h de aguecimentos para ambas as
amostras, com elevacdo de 42,85 e 205,88% para pupunha e tucuma,

respectivamente.

Tabela 16. Compostos polares, dienos conjugados e estabilidade oxidativa para a

interacdo espécies x tempos de aquecimento a 180°C.

Tempos de aquecimento (horas)

Determinagdes

0 3 6 9

Compostos polares (%)

Pupunha 10,77 £ 0,36%* 15,66 + 0,35°* 17,61 +0,62°* 27,08 +0,26*

Tucuma 8,35+ 0,04°® 9,40+0,03°® 10,35+0,04°® 11,91 +0,23%
Dienos conjugados (%)

Pupunha 0,21+0,01°®® 0,19+0,01"® 0,23+0,01"™ 0,30+0,01%

Tucuma 0,34 + 0,01 0,86+0,01°* 0,95+0,01" 1,04+0,01*
Estabilidade oxidativa (h)

Pupunha 112,89 + 0,15** nd nd nd

Tucuma 43,88 +0,68*" 6,10+ 0,29"™ 567 +0,08* 551+0,12""

Médias + desvios padrées das analises realizadas em triplicata.

a,b... (linha): médias seguidas por letras minusculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
A,B... (coluna): médias seguidas por letras mailsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
nd - ndo detectado.

O indice de estabilidade oxidativa ndo foi detectado nos 6leos de pupunha
submetidos a termoxidacdo. Mesmo depois de 122 h submetidos ao estresse
oxidativo, as curvas de condutividade elétrica de tais amostras ndo apresentaram
crescimento exponencial. Estas amostras apresentaram maior teor de acidos graxos
saturados quando comparadas aos demais 6leos estudados. De acordo com Souza
et al. (2007), estudando 6leos extraidos de améndoas de pistache em diferentes
tempos de armazenamento da matéria prima, para casos em que ndao houve
aumento na taxa de oxidacdo apos 96 h de analise, o equipamento foi desligado e o
valor da estabilidade reportado como maior que 96 h. No entanto, nas amostras de
tucuma do presente estudo, conforme aquecimento observou-se reducao de 87,44%

na estabilidade oxidativa.
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Veronezi, Costa e Jorge (2014), em estudo com o6leo de soja submetido a
termoxidagéo, constataram uma significativa reducdo da estabilidade oxidativa em
decorréncia do tempo de aquecimento, enquanto o inverso foi observado quanto aos
teores de compostos polares totais. Assim como Casarotti e Jorge (2014) ao
avaliarem 6leo de soja sob termoxidagéo, encontraram uma elevagéo nos valores de
compostos polares ao longo do aquecimento e reducéo no indice de estabilidade
oxidativa.

As andlises de variancia para a composicdo em fitosteréis dos o6leos
analisados estéo apresentadas nos Apéndices 10a e 10b. Como observado, o teste
F foi significativo (p < 0,01) para a interacdo espécies x tempos de aquecimento,
cujos resultados estdo na Tabela 17. Durante o aqusignificativamenteecimento, em
ambas as amostras, observou-se um evidente decréscimo da concentracdo de todos
os isbmeros fitosterdis identificados. No entanto, ao decorrer das 9 h de
termoxidacdo houve uma retencdo de fitosterdis totais de 75,1 e 67,6% para as
amostras pupunha e tucuma, respectivamente. Todas as amostras apresentaram o0s
isbmeros campesterol e [-sitosterol em suas composi¢cdes. O estigmasterol foi

detectado apenas nas amostras de tucuma.

Segundo Dias, Luzia e Jorge (2013), em estudo realizado com polpa e
semente de jatobd (Hymenaea courbaril), verificou-se 81,72 mg/100 g de fitosterbis
totais para o 6leo extraido da polpa, com predominancia de [(B-sitosterol, assim como
nas amostras analisadas.

Os teores de tocoferois ndo foram detectados nas amostras termoxidadas.
Stell, Dobarganes e Barrera-Arellano (2006), ao estudarem a formacdo de
compostos de polimerizacdo em 6leos de algoddo durante termoxidacdo em
Rancimat a 180°C, verificaram a influéncia da insaturacdo sobre a formacao de
dimeros e polimeros, além disso, constataram rapida degradacédo de a- e y-
tocoferdis durante o aquecimento, com niveis residuais proximos a zero depois de
10 h de termoxidacdo. No entanto, em termoxidacéo a 180°C, o teor de tocoferois
totais reduziu em torno de 88% entre os tempos 0 e 20 horas de aguecimento para o
Oleo de soja (VERONEZI; COSTA; JORGE, 2014). Por outro lado, Warner e Gehring
(2009) detectaram maior degradagéo de a- e d-tocoferol apds o 6leo de soja ser
submetido a 65 h de fritura. Assim como teores de tocoferdis, os de carotenoides

totais ndo foram detectados em nenhuma amostra termoxidada.
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Tabela 17. Composicdo em fitosterois para a interacdo espécies x tempos de
aquecimento a 180°C.

Fitosterois Tempos de aquecimento (horas)
(mg/100 g) 0 3 6 9
Campesterol
Pupunha 1,13+0,09°® 0,96 +0,03"® 0,97 +0,02*® 0,83+0,07%®
Tucuma 17,17 + 0,84* 16,66 + 0,38* 15,57 + 0,24°* 13,93 +0,07**
Estigmasterol
Pupunha nd nd nd nd
Tucuma 575+0,19% 6,03+0,12® 541+0,27° 4,40 +0,28°
[B-sitosterol
Pupunha 33,24 +0,04%® 31,36 +0,19°® 2944 +0,32°® 24,99 +0,10%®
Tucuma 82,61 +0,42** 73,86 +0,35"" 65,46 + 0,54 52,96 + 0,43%
Total
Pupunha 34,37 +0,06%® 32,32+0,19°® 30,41 +0,33® 2582 +0,14%®
Tucuma 105,53 + 0,50** 96,56 + 0,78" 86,43+ 0,56* 71,29 +0,61%

Médias + desvios padrdes das analises realizadas em triplicata.

a,b... (linha): médias seguidas por letras minusculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
A,B... (coluna): médias seguidas por letras mailsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
nd - ndo detectado.

As andlises de variancia para a composicdo em compostos fendlicos totais
dos 6leos analisados estdo apresentadas no Apéndice 11. Como observado, o teste
F foi significativo (p < 0,01) para a interacdo espécies x tempos de aquecimento,
cujos resultados estdo na Tabela 18. Como € possivel observar, durante o
aquecimento houve reducao no teor de compostos fendlicos presentes em ambas as
amostras, e ao final de 9 h de aquecimento constatou-se retencdo de 64,2 e 74,8%
nas amostras pupunha e tucuma, respectivamente.

O perfil de acidos graxos para a interacdo espécies x tempos de
aquecimento estd apresentado na Tabela 19. As amostras pupunha e tucuma
apresentaram comportamentos distintos quanto ao perfil de acidos graxos ao longo
do aquecimento. Para o 6leo de pupunha, os acidos graxos saturados mantiveram-
se estaveis ao longo das 9 h de aquecimento, enquanto houve aumento de 0,12%

nos monoinsaturados e reducdo de 2,79% de poli-insaturados. Ja para o 6leo de
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tucumd, houve aumento de 5% de acidos graxos saturados e reducdo de 0,9 e

13,6% para os acidos graxos mono e poli-insaturados, respectivamente.

Tabela 18. Composicdo em compostos fendlicos totais para a interacdo espécies x

tempos de aquecimento a 180°C.

Fendlicos totais Tempos de aguecimento (horas)

(mg EAG/g) 0 3 6 9
Pupunha 2,82+0,01® 242+0,02" 1,89+0,02® 1,81+0,01%
Tucuma 2,98+ 0,02**  2,42+0,01™ 229+0,01* 223+0,01"

Médias + desvios padrées das analises realizadas em triplicata.
a,b... (linha): médias seguidas por letras minUsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
A,B... (coluna): médias seguidas por letras mailsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Em estudo realizado por Berasategi et al. (2012), com 6leo de abacate
submetido a termoxidacdo em Rancimat a 180°C por 9 h, foi possivel observar
guanto ao perfil de acidos graxos que houve aumento significativo para acidos
graxos saturados (0,21%) e reducdo de monoinsaturados (-0,25%), enquanto que
nos poli-insaturados n&o houve diferenga significativa.

Coimbra e Jorge (2011b), em estudo realizado com Oleos extraidos das
polpas e améndoas de frutos de palmeiras, encontraram alta concentracdo de acido
graxo oleico para Oleo extraido da polpa de macauba (52,57%), valor inferior ao

encontrado para as amostras analisadas neste estudo.
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Tabela 19. Perfil de &cidos graxos para a interacdo espécies X tempos de

aquecimento a 180°C.

Tempos de aquecimento (horas)

Acidos graxos (%)

0 3 6 9
Pupunha
Palmitico (C16:0) 26,33+£0,02 26,43+0,04 26,35+0,05 26,31+0,05
Palmitoleico (C16:1) 397+0,01 395+0,01 392+0,01 3,88+0,01
Estearico (C18:0) 1,21+0,01 1,23+0,01 1,23+0,01 1,25+0,01
Oleico (C18:1 n9c) 64,72 +£0,03 64,49+0,05 64,74+0,05 64,90 0,07
Linoleico (C18:2n6c) 2,75+0,01 2,86+0,01 2,74+0,01 2,69+0,01
Araquidico (C20:0) 0,12+0,01 0,23+0,01 0,12+0,01 0,13+0,01
a-linolénico (C18:3 n3) 0,83+0,01 0,84 +0,01 0,82 +0,01 0,79+0,01
Saturados 27,66 £0,02 27,78+0,03 27,71+0,04 27,68 +0,05
Monoinsaturados 68,69 £+ 0,03 68,44+0,04 68,66+0,04 68,77 0,05
Poli-insaturados 358+0,01 3,70+0,01 356+001 3,48+0,01
Ni 0,07+0,01 0,07+0,01 0,07£0,01 0,06+0,01
Tucuma

Caproico (C6:0) 0,12+ 0,01 nd nd nd
Caprilico (C8:0) 0,13+0,01 nd nd nd
Miristico (C14:0) 0,17+0,01 0,28+0,01 0,18+£0,01 0,19+0,01
Palmitico (C16:0) 16,15+0,07 17,07+0,02 17,02+0,04 17,20+0,01
Esteérico (C18:0) 1,81+0,01 190+0,01 192+0,01 1,93+0,01
Oleico (C18:1 n9c) 79,22 +£0,10 78,56 +0,03 78,67+0,04 78,51+0,01
Linoleico (C18:2n6c) 1,38+0,03 1,38+0,01 1,36+0,01 1,33+0,02
a-linolénico (C18:3 n3) 0,90+ 0,01 0,72 +0,01 0,68 + 0,01 0,63+0,01
Saturados 18,39 +£0,07 19,15+0,01 19,12+0,04 19,31+0,01
Monoinsaturados 79,22 +0,10 78,56 +0,03 78,67+0,04 78,51+0,01
Poli-insaturados 228+0,03 211+0,02 2,04%0,01 1,97 £ 0,02
Ni 0,23+0,01 0,19+0,01 0,18+£0,01 0,21+0,01

Médias + desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata. Ni: n&o identificado.
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5.7. Ensaio Il - Estocagem em estufa

A temperatura acelera a velocidade das reacgdes, entre elas, a oxidagdo. Os
testes acelerados baseiam-se na elevacdo da temperatura para aumentar a
velocidade de reacdo de oxidacdo. A dificuldade estd em se trabalhar com
temperaturas que possibilitem correlacbes com o comportamento ao ambiente. A
estabilidade de oOleos adicionados de antioxidantes pode ser avaliada pela sua
estocagem em condi¢des normais de armazenamento e em condi¢cdes aceleradas,
nas quais analises periodicas sao realizadas para acompanhar alteracdes quimicas,
fisicas ou sensoriais. Além disso, pode-se mensurar alteracdes primérias e
secundérias; contudo, ndo ha um padrdo para detectar essas alteracdes em todos
os tipos de alimentos (SHYAMALA et al., 2005). Os métodos mais utilizados séo o
Método do Oxigénio Ativo (AOM) e o teste em estufa (“Schaal Oven Test”). O teste
em estufa a 60°C por 15 dias foi selecionado para este experimento com a finalidade
de verificar o tempo de vida 0til dos 6leos analisados.

Foram selecionados os Oleos das polpas de pupunha e tucum&, mais
relevantes quanto aos teores de lipidios, matéria insaponificavel e estabilidade
oxidativa, e empregados neste ensaio. As analises de variancia para os valores de
dienos conjugados e estabilidade oxidativa dos 6leos analisados estdo apresentadas
nos Apéndices 12 e 13, respectivamente. Como observado, o teste F foi significativo
(p < 0,01) para a interacdo espécies x tempos de aquecimento, cujos resultados
estdo na Tabela 20.

Foi constatado aumento significativo no teor de dienos conjugados apés 15
dias de estocagem em estufa em ambas as amostras, com elevacdo de 19,04 e
100% para pupunha e tucuma, respectivamente. Porém esse aumento foi mais
ameno quando comparado as amostras termoxidadas.

Luzia e Jorge (2009), em estudo com Oleo de soja em teste de estocagem
acelerada em estufa, observaram aumento de 356% na formacdo de dienos
conjugados apos 12 dias de estocagem. Enquanto Jorge e Del Ré (2013), estudando
também o Oleo de soja sob estocagem encontraram uma elevacédo de 133,96% nos
dienos conjugados apos 10 dias de estocagem. Silva e Jorge (2012), ao analisar
Oleo de soja sob estocagem, detectaram aumento de 214,7% nos indices de dienos
conjugados ao longo de 15 dias de aquecimento. Valores superiores aos

encontrados para as amostras analisadas.
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Tabela 20. Dienos conjugados e estabilidade oxidativa para a interagcdo espécies x
tempos de aquecimento em estufa a 60°C.

_ B Tempos de aquecimento (dias)
DeterminacgoOes

0 5 10 15
Dienos conjugados (%)
Pupunha 0,21+0,01°®® 0,23+0,01°® 0,24 +0,01"™ 0,25+0,01*®
Tucuma 0,34 +0,01* 0,60 +0,01" 0,67+0,01* 0,68+0,01*
Estabilidade oxidativa (h)
Pupunha 112,89 + 0,15 nd nd nd
Tucuma 43,88 +0,68°® 5,84 +0,02"* 5,77 +0,02°* 5,74 +0,03"

Médias + desvios padrées das analises realizadas em triplicata.

a,b... (linha): médias seguidas por letras mindsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
A,B... (coluna): médias seguidas por letras mailsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
nd - ndo detectado.

O indice de estabilidade oxidativa ndo foi detectado nos 6leos de pupunha
submetidos a estocagem. Mesmo depois de 122 h submetidos ao estresse oxidativo,
as curvas de condutividade elétrica de tais amostras ndo apresentaram crescimento
exponencial. Estas amostras apresentaram maior teor de acidos graxos saturados
guando comparadas aos demais Oleos estudados. Nas amostras de tucuma,
conforme aquecimento observou-se reducéo de 86,92% na estabilidade oxidativa.

Os fitosterdis sao os constituintes que estdo presentes em menor quantidade
na fragdo insaponificavel da matéria vegetal. As andlises de variancia para a
composicdo em fitosterois dos 6leos submetidos a estocagem estdo apresentadas
nos Apéndices 14a e 14b. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para
a interacdo espécies x tempos de aquecimento, cujos resultados estdo na Tabela
21. Houve reducao nos teores de fitosterois totais para ambos os 6leos analisados
ao longo do tempo de aquecimento. Ao decorrer 15 dias de estocagem houve uma
retencdo de 65,2 e 80,1% para as amostras pupunha e tucuma, respectivamente.
Todas as amostras apresentaram os isbmeros campesterol e B-sitosterol em suas

composicgoes. O estigmasterol foi detectado apenas nas amostras de tucuma.
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Tabela 21. Composicdo em fitosterdis para a interacdo espécies x tempos de
aquecimento em estufa a 60°C.

Fitosterois Tempos de aquecimento (dias)
(mg/100 g) 0 5 10 15
Campesterol
Pupunha 1,13+ 0,09 0,93+0,04*® 0,85+0,02%® 0,71+ 0,04%®
Tucuma 17,17 +0,84* 7,10+ 0,26™ 4,06 + 0,03** 4,10 + 0,09°
Estigmasterol
Pupunha nd nd nd nd
Tucuma 575+0,19° 569+0,25° 4,65+0,26° 4,49+ 0,40
[B-sitosterol
Pupunha 33,24 +0,04%® 28,56 + 0,10 24,99 + 0,11°® 21,69 + 0,08%
Tucuma 82,61+ 0,42** 80,55 + 0,63" 80,34 + 0,45"* 75,92 + 1,02°*
Total
Pupunha 34,37 +0,06%® 29,49 +0,11"® 25,83 +0,11°® 22,40 + 0,07%®
Tucuma 105,53 + 0,50* 93,33 + 0,66™" 89,05 + 0,59°* 85,51 + 1,46

Médias + desvios padrdes das analises realizadas em triplicata.

a,b... (linha): médias seguidas por letras minusculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
A,B... (coluna): médias seguidas por letras mailsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
nd - ndo detectado.

Segundo Silva e Jorge (2014b), em estudo realizado para identificacdo de
compostos bioativos de Oleos extraidos de residuos agroindustriais, verificou-se
154,18 e 151,59 mg/100 g de fitosterdis totais para os 6leos extraidos de sementes
de abdbora e graviola, respectivamente, com predominancia de B-sitosterol, assim
como nas amostras analisadas.

Os tocoferbis estdo presentes de forma natural na maioria dos Oleos
vegetais, e podem ter importancia fundamental na estabilidade oxidativa destes
0leos, mesmo sendo componentes minoritarios. Dependendo das condi¢cdes do
processamento, a perda do tocoferol pode ser de até 56% comparando-se ao valor
encontrado no oleo bruto (MEDINA-JUAREZ et al., 2000). Por isso, torna-se
importante estudar a perda de tocoferdis e seu relacionamento com a deterioracédo
do 6leo durante o aguecimento em alta temperatura.

Os teores de a-tocoferol e tocoferdis totais sdo apresentados na Tabela 22,

cujas andlises de variancia estdo apresentadas no Apéndice 15. Ao decorrer do
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tempo de estocagem houve uma retencdo de 80,6% dos teores de tocoferdis para a
fracdo lipidica da pupunha, enquanto para o 6leo de tucuma, a partir do quinto dia de
estocagem os teores de tocoferdis ndo foram mais detectados. Silva e Jorge (2014a)
ao analisarem 6leo de soja sob estocagem em estufa a 60°C, constataram retencao
de 86,11% na concentracdo de tocoferois totais ao final de 15 dias de estocagem,

proximo ao valor encontrado para a amostra pupunha.

Tabela 22. Composicdo em tocoferdis para a interacdo espécies x tempos de

aguecimento em estufa a 60°C.

Tocoferdis Tempos de aquecimento (dias)

(mg/kg) 0 5 10 15

Alfa
Pupunha 81,13 + 0,31* 77,20 +0,70°* 72,37 +0,51* 65,43 + 0,42%
Tucuma 12,93 + 0,23%° nd nd nd

Total
Pupunha 81,13 + 0,31* 77,20 +0,70°* 72,37 +0,51°* 65,43 + 0,42%
Tucuma 12,93 + 0,23%° nd nd nd

Médias + desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata.

a,b... (linha): médias seguidas por letras mindsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
A,B... (coluna): médias seguidas por letras mailsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
nd - ndo detectado.

As analises de variancia para a composicdo em composos fendlicos e
carotenoides totais dos Oleos submetidos a estocagem estdo apresentadas no
Apéndice 16. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para a interacéo
espécies x tempo de aquecimento, cujos resultados estdo na Tabela 23.

Quanto aos compostos fendlicos totais, houve reducdo nos teores para
ambos os 6leos analisados com os dias de aquecimento. Ao decorrer dos 15 dias de
estocagem houve uma retencdo de 81,9 e 83% de fendlicos para as amostras
pupunha e tucuma, respectivamente.

Quanto ao teor de carotenoides, apés 10 dias de estocagem ndo houve
deteccdo para a amostra pupunha. Enquanto que, na amostra tucuma, apesar da
reducdo no teor de carotenoides com o decorrer do aquecimento, houve uma

retencao de 48,5%.
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Tabela 23. Composicdo em compostos fendlicos totais e carotenoides para a

interacao espécies x tempos de aquecimento em estufa a 60°C.

Tempos de aquecimento (dias)

Determinacdes

0 5 10 15
Fendlicos totais (mg EAG/Q)
Pupunha 2,82 +0,01%° 2,77+0,02"®  2,53+0,02* 2,31+0,01"®
Tucuma 2,98 + 0,02** 2,41+0,01°®  231+0,01%® 2,47+0,02"
Carotenoides (ug/g)
Pupunha 102,15 + 1,53** 86,83 + 1,13"" nd nd
Tucuma 31,93+0,87®®  2585+0,38"® 17,13+0,82* 15,49 +0,63%

Médias + desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata.

a,b... (linha): médias seguidas por letras mindsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
A,B... (coluna): médias seguidas por letras mailsculas diferentes diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
nd - ndo detectado.

O perfil de acidos graxos para a interacdo espécies Xx tempos de
aguecimento esta apresentado na Tabela 24. As amostras analisadas mantiveram-
se sem alteracdo importante quanto ao perfil de &cidos graxos ao longo do
aquecimento, exceto para o 6leo de tucuma quanto aos acidos graxos poli-
insaturados, onde houve uma reducédo de 11,8% apds 15 dias de estocagem. Isso
se deve a temperatura de aquecimento ser mais branda quando comparado ao

ensaio termoxidacao.
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Tabela 24. Perfil de &cidos graxos para a interacdo espécies X tempos de
aquecimento em estufa a 60°C.

. Tempos de aquecimento (dias)
Acidos graxos (%)

0 5 10 15
Pupunha
Palmitico (C16:0) 26,33+0,02 26,24+0,02 26,20+0,04 26,23+0,03
Palmitoleico (C16:1) 3,97 £ 0,01 3,97 £ 0,01 3,95+0,01 3,96 £ 0,01
Estearico (C18:0) 1,21 +0,01 1,22+ 0,01 1,22+ 0,01 1,22+ 0,01
Oleico (C18:1 n9c) 64,72+ 0,03 64,79+0,03 64,86+0,03 64,87 0,02
Linoleico (C18:2 n6c) 2,75+0,01 2,76 £ 0,01 2,75+0,01 2,72+ 0,02
Araquidico (C20:0) 0,12+ 0,01 0,12+ 0,01 0,12+ 0,01 0,12+ 0,01
a-linolénico (C18:3 n3) 0,83+0,01 0,84 £ 0,01 0,83 +0,01 0,82 £ 0,01
Saturados 27,66 +0,02 27,58+0,02 2753+0,05 27,57+0,03
Monoinsaturados 68,69+0,03 68,76+0,03 6882+0,05 68,82+0,02
Poli-insaturados 3,58 £ 0,01 3,59 +0,01 3,58 £ 0,01 3,54 +0,02
Ni 0,07 £ 0,01 0,06 + 0,01 0,07 £ 0,01 0,08 £ 0,01
Tucuma

Caproico (C6:0) 0,12 +£0,01 nd nd nd
Caprilico (C8:0) 0,13+0,01 nd nd nd
Miristico (C14:0) 0,17 £ 0,01 0,17 £ 0,01 0,17 £ 0,01 0,17 £ 0,01
Palmitico (C16:0) 16,15 + 0,07 16,27 + 0,02 16,41 + 0,04 16,49 + 0,02
Estearico (C18:0) 1,81+0,01 1,82+0,01 1,83+0,01 1,85+ 0,01
Oleico (C18:1 n9c) 79,22+0,10 79,31+0,03 79,34+0,01 79,34+0,02
Linoleico (C18:2 n6c) 1,38 £ 0,03 1,40+0,01 1,41 +£0,01 1,35+ 0,02
a-linolénico (C18:3 n3) 0,90 £ 0,01 0,79 +£0,01 0,67 £ 0,06 0,66 = 0,01
Saturados 18,39 £ 0,07 18,26 + 0,02 18,41 + 0,04 18,51+ 0,01
Monoinsaturados 79,22+0,10 79,31+0,03 79,34+0,01 79,34+0,02
Poli-insaturados 2,28 £ 0,03 2,19+ 0,01 2,08 £ 0,05 2,01 +£0,02
Ni 0,23 +0,01 0,24 + 0,01 0,18 + 0,01 0,14 £ 0,01

Médias + desvios padrdes das andlises realizadas em triplicata. Ni: n&o identificado.
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6. CONCLUSOES

As polpas e améndoas das cinco espécies analisadas mostraram-se
bastante distintas em sua composi¢cdo centesimal. Nas polpas, o constituinte
principal foi o lipidio, enquanto que nas améndoas os carboidratos e fibras perfazem
mais de 50% da composicdo. As amostras também apresentaram quantidades
significativas de fibras alimentares e sais minerais, cuja pupunha pode ser
considerada fonte de Se e Zn.

As propriedades fisico-quimicas dos 6leos extraidos das polpas de bacaba,
pataud e tucuma e os extraidos das améndoas de inaja, pupunha e tucuma foram
comparaveis as de 6leos convencionais e de boa qualidade. Os 6leos extraidos da
polpa de pupunha e da améndoa de tucuma apresentaram periodo de inducao
significativamente superior aos demais 6leos analisados neste estudo.

Os o6leos mostraram ter capacidade antioxidante para inibir os radicais livres
gerados durante a peroxidacao do acido linoleico, além de sequestrar radicais livres,
pela interacdo com o radical DPPH®, e ainda, capacidade de reducdo do complexo
férrico/ferroso e ABTS**/ABTS.

Com relagdo aos compostos bioativos, os 6leos das polpas mostraram-se
mais ricos em fitosterGis e carotenoides, enquanto que ambas as fracfes
apresentaram relevantes conteiudos de compostos fendlicos totais. Os Oleos
extraidos da polpa de pupunha e da améndoa de pataua se destacaram quanto aos
teores de tocoferois totais, principalmente o a-tocoferol, representando assim,
importantes fontes de vitamina E.

Os &cidos palmitico (C16:0), estearico (C18:0), oleico (C18:1) e linoleico
(C18:2) foram quantificados em maiores porcentagens em todos os Oleos extraidos
das polpas, predominando o acido oleico (> 48%), demonstrando potencial para
novas fontes de 6leo “alto-oleico”.

Os oOleos extraidos das améndoas dos frutos divergiram em seu perfil de
acidos graxos. Os 0Oleos das améndoas de bacaba e pataua apresentaram-se mais
insaturados do que os demais e tiveram os &cidos graxos oleico (C18:1), palmitico
(C16:0) e linoleico (C18:2) como predominantes, enquanto que os Oleos das
améndoas de inaja, pupunha e tucuma mostraram-se mais saturados, e com
prevaléncia dos acidos graxos laurico (C12:0), miristico (C14:0) e oleico (C18:1).

Os oOleos das polpas de pupunha e tucumd@ quando submetidos ao
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aguecimento apresentaram boa retencdo dos compostos bioativos fitosterdis e
compostos fendlicos. No entanto, tocoferdis e carotenoides ndo foram detectados no
ensaio termoxidacdo. No ensaio estocagem, tocoferdis ndo foram detectados nas
amostras de tucuma@ enquanto carotenoides foram ausentes nas amostras de
pupunha. Em ambos o0s ensaios ndo houve oscilacdo importante no perfil de acidos

graxos ao longo do aguecimento.
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Apéndice 4. Andlises de variancia dos valores da quantidade total de acidos graxos

saturados (AGS), acidos graxos monoinsaturados (AGM) e &cidos

graxos poli-insaturados (AGP).

Quadrados Médios

Causas de Variagéo G.L.

AGS AGM AGP
Fontes de 6leo 5545,8084** 4526,8996** 51,6665**
Espécies 1941,1004** 1742,6595** 49,5334**
Fontes x Espécies 1160,7683** 1087,8738** 83,0963**
Residuo 20 0,0029 0,0016 0,0013
DP 0,0480 0,0364 0,0330
CV (%) 0,12 0,08 0,53

** Significativo (p < 0,01).

Apéndice 5. Andlises de variancia para os sistemas [-caroteno/acido linoleico,
DPPH®, FRAP e ABTS"".

Causas de Variacéao

Quadrados médios

G.L. B-

caroteno/acido  DPPH*® FRAP ABTS*
linoleico

Fontes de 6leo 1 99,7728** 156,3170** 23827,3173** 9985,3060**
Espécies 4 2013,5291**  532,4945** 10061,5283**  499,1804**
Fontes x Espécies 4 158,7604** 414,4480** 17848,2710**  439,7424**
Residuo 20 1,0381 0,0279 0,0061 0,1003
DP 0,7255 0,1537 0,0745 0,2959
CV (%) 1,53 0,42 0,07 0,83

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 8. Analises de variancia para os teores compostos polares e dienos

conjugados, ensaio termoxidacao.

Quadrados Médios
G.L.

Causas de Variacéo Compostos polares Dienos conjugados
Espécies 1 363,0148** 1,9437**
Tempos de aquecimento 3 104,0559** 0,1736**
Espécies x Tempos 3 43,0284** 0,1258**
Residuo 16 0,1422 0,0001

DP 0,2016 0,0973

CV (%) 2,71 0,53

** Significativo (p < 0,01).

Apéndice 9. Analises de variancia para estabilidade oxidativa, ensaio termoxidacao.

Causas de Variacéo G.L. Quadrados Médios
Tempos de aquecimento 3 1090,0359**
Residuo 8 0,1562

DP 0,0925

CV (%) 2,59

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 10a. Analises de variancia para a composicdo em fitosteréis, ensaio

termoxidacéo.

Quadrados Médios
G.L.

Causas de Variacéo Campesterol B-sitosterol Total
Espécies 1 1325,0662** 9108,0688** 21042,0504**
Tempos de aquecimento 3 3,5666** 390,8462** 503,4566**
Espécies x Tempos 3 2,6246** 125,1387** 183,4095**
Residuo 16 0,1165 0,1562 0,2140
DP 0,1427 0,2436 0,1063
CV(%) 4,06 0,69 0,77

** Significativo (p < 0,01).

Apéndice 10b. Andlises de variancia para estigmasterol, ensaio termoxidacao.

Causas de Variacéo G.L. Quadrados Médios
Tempos de aquecimento 3 1,52176**
Residuo 8 0,0503

DP 0,1926

CV (%) 4,16

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 11. Analises de variancia para compostos fendlicos totais, ensaio

termoxidacgao.
Causas de Variacéo G.L. Quadrados Médios
Espécies 1 0,3577**
Tempos de aquecimento 3 0,9687**
Espécies x Tempos 3 0,0599**
Residuo 16 0,0003
DP 0,0506
CV (%) 0,82

** Significativo (p < 0,01).

Apéndice 12. Analises de variancia para os teores de dienos conjugados, ensaio

estocagem.
Causas de Variacéo G.L. Quadrados Médios
Espécies 1 0,6868**
Tempos de aquecimento 3 0,0463**
Espécies x Tempos 3 0,0281**
Residuo 16 0,0001
DP 0,0080
CV (%) 0,64

** Significativo (p < 0,01).

Apéndice 13. Analises de variancia para estabilidade oxidativa, ensaio estocagem.

Causas de Variagdo G.L. Quadrados Médios
Tempos de aquecimento 3 1088,3949**
Residuo 8 0,1160

DP 0,2327

CV (%) 2,23

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 14a. Andlises de variancia para a composicdo em fitosteréis, ensaio

estocagem.
Quadrados Médios

Causas de Variagao G.L. _

Campesterol B-sitosterol Total
Espécies 1 324,2085** 16684,8266** 25907,4817**
Tempos de aquecimento 3 58,4811** 86,8665** 280,1753**
Espécies x Tempos 3 52,6510** 10,5204** 20,8456**
Residuo 16 0,1223 0,2293 0,0969
DP 0,1994 0,2830 0,1033
CV (%) 4,64 0,90 0,51

** Significativo (p < 0,01).

Apéndice 14b. Analises de variancia para estigmasterol, ensaio estocagem.

Causas de Variacéo G.L. Quadrados Médios
Tempos de aquecimento 3 1,1358**
Residuo 8 0,1606

DP 0,0124

CV (%) 4,43

** Significativo (p < 0,01).

Apéndice 15. Analises de variancia para tocoferaois totais, ensaio estocagem.

Causas de Variagcao G.L. Quadrados Médios
Tempos de aquecimento 3 137,1755**
Residuo 8 0,2550

DP 0,1177

CV (%) 0,68

** Significativo (p < 0,01).
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Apéndice 16. Andlises de variancia para os teores de compostos fendlicos e

carotenoides totais, ensaio estocagem.

Quadrados Médios

Causas de Variacéo G.L. i :
Fenolicos Carotenoides

Espécies 1 0,0253** 3646,2280**
Tempos de aquecimento 3 0,3302** 5845,7328**
Espécies x Tempos 3 0,1019** 3375,5542**
Residuo 16 0,0003 0,6957
DP 0,0071 0,3638
CV (%) 0,75 2,39

** Significativo (p < 0,01).
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