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RESUMO

Na industria alimenticia, a fim de evitar ou retardar a oxidacdo, € comum o uso
de antioxidantes, que podem ser sintéticos ou naturais, sendo os sintéticos os
mais utilizados. Porém, a quantidade e o tempo de exposi¢cao aos antioxidantes
sintéticos podem gerar prejuizos a saude, sendo interessante sua substituicdo
pelos naturais. Considerando o exposto e a quantidade de residuos com
potencial antioxidante descartados a partir de frutos utilizados na industria
alimenticia para extragdo de Oleo, o presente estudo buscou otimizar a
propor¢cao de material seco:solvente e o tempo de extragao por ultrassom, a fim
de maximizar o rendimento de compostos fendlicos extraidos dos epicarpos e
endocarpos de pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e inaja (Attalea maripa
[Aubl.] Mart.), determinar a composicdo centesimal, avaliar o potencial
antioxidante por diferentes métodos e identificar a estrutura quimica dos
componentes organicos dos mesmos. Todos os residuos apresentaram
elevada porcentagem de fibras+carboidratos e baixa umidade. O endocarpo de
pequi apresentou valores consideraveis de proteinas (5,7%) e lipidios (28,8%),
e o epicarpo de inaja exibiu a maior porcentagem de cinzas (2,7%). A variavel
matéria seca:solvente exerceu maior influéncia na proporgéo 1:10 (g/mL) em
todos os extratos estudados e a variavel tempo demonstrou nao afetar
significativamente o processo de extragdo. Os maiores teores de compostos
fendlicos foram encontrados no epicarpo de pequi (7,554 mg EAG/mL) na
propor¢gdo 1:10 g/mL e 5 min. de extragdo. Em comparagdo, a extragéo
convencional utilizando shaker demonstrou ser menos eficaz que a extracao
por ultrassom (4,089 mg EAG/mL). Os resultados apontaram consideravel
atividade antioxidante no epicarpo de inaja em comparagdo aos demais
residuos avaliados quando utilizado o método do radical ABTS (1438,16 pumol
trolox/g). A identificacdo de substancias organicas evidenciaram componentes
antioxidantes polifendis e flavonoides nas bandas O-H. Os teores de
compostos fendlicos e atividade antioxidante observados sao promissores para

a utilizacdo dos mesmos em substituicdo aos antioxidantes sintéticos.

Palavras-chave: pequi; inaja; extragcéo; atividade antioxidante.



ABSTRACT

In the food industry, in order to avoid or delay oxidation, it is common to use
antioxidants, which can be synthetic or natural, with synthetics being the most
used. However, the amount and time of exposure to synthetic antioxidants can
cause harm to health, making it interesting to replace them with natural ones.
Considering the above and the amount of waste with antioxidant potential
discarded from fruits used in the food industry for oil extraction, the present
study sought to optimize the proportion of dry material:solvent and the
ultrasound extraction time, in order to maximize the yield of phenolic
compounds extracted from the epicarps and endocarps of pequi (Caryocar
brasiliense Camb.) and inaja (Attalea maripa [Aubl.] Mart.), determine the
proximate composition, evaluate the antioxidant potential by different methods
and identify the chemical structure of the organic components of the same. All
residues had a high percentage of fibers+carbohydrates and low moisture. The
pequi endocarp presented considerable amounts of proteins (5.7%) and lipids
(28.8%), and the inaja epicarp exhibited the highest percentage of ash (2.7%).
The dry matter:solvent variable had the greatest influence on the 1:10 (g/mL)
ratio in all extracts studied and the time variable demonstrated that it did not
significantly affect the extraction process. The highest levels of phenolic
compounds were found in the pequi epicarp (7.554 mg EAG/mL) at a ratio of
1:10 g/mL and 5 min. of extraction. In comparison, conventional extraction using
a shaker was shown to be less effective than ultrasound extraction (4.089 mg
EAG/mL). The results showed considerable antioxidant activity in the inaja
epicarp compared to the other residues evaluated when using the ABTS radical
method (1438.16 pmol trolox/g). The identification of organic substances
showed polyphenol and flavonoid antioxidant components in the O-H bands.
The levels of phenolic compounds and antioxidant activity observed in the
waste extracts are promising for their use as a replacement for synthetic

antioxidants.

Keywords: pequi; inaja; extraction; antioxidant activity.
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1 INTRODUGAO

A estabilidade oxidativa € um importante aspecto relacionado a
qualidade nutricional e sensorial dos 6leos e produtos alimenticios formulados
a partir dele. A deterioracdo oxidativa é responsavel pela formagao de sabores
estranhos que reduzem a qualidade e a vida de prateleira dos produtos
lipidicos, além de produzir outros compostos com implicagdes nutricionais
indesejaveis. Dentre os fatores que afetam ou catalisam a oxidagao lipidica, os
mais importantes sdo a presenga de acidos graxos insaturados, luz, alta
temperatura e compostos pro-oxidantes como metais e clorofila (Aranha, 2018;
Casemiro, 2016; Malacrida, 2009).

A oxidacao lipidica € um fendmeno espontaneo e inevitavel, que pode se
desenvolver durante o processamento e estocagem do O6leo e produtos
formulados a partir dele (Aranha, 2018).

Na industria alimenticia € comum o uso de antioxidantes como aditivos
para a preservagao dos alimentos, no entanto, é imprescindivel distingui-los em
dois tipos: sintéticos e naturais (Aranha, 2018; Casemiro, 2016; Cruz, 2014).

Atualmente, os consumidores estdo mais atentos a saude e, por isso,
tém rejeitado a compra de produtos que contenham antioxidantes sintéticos
como BHT e TBHQ, por exemplo, associados ao desenvolvimento de doengas
(Aranha, 2018; Casemiro, 2016; Cruz, 2014). Assim, existe uma crescente
demanda por pesquisas em busca de alternativas de antioxidantes
provenientes de fontes naturais, capazes de evitarem a oxidacao lipidica,
preservarem a qualidade dos alimentos e também a saude humana (Aranha,
2018; Casemiro, 2016; Cruz, 2014).

Considerando a ampla utilizagdo do d6leo gerado a partir do
processamento de frutos como o pequi e o inaja, e consequentemente a
grande quantidade de residuos gerados a partir de sua extragao, € importante
compilar informagbes sobre esses residuos, de modo a direcionar o
reaproveitamento de maneira sustentavel desse material.

Contudo, o potencial antioxidante de frutos e/ou extratos de frutos ainda
€ pouco explorado em 6leos e emulsdes alimenticias, por isso € necessario

realizar pesquisas sobre a acao antioxidante dos mesmos, a fim de viabilizar
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sua aplicacdo em escala industrial, em substituicdo aos antioxidantes sintéticos
(Aranha, 2018).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho foi obter extratos hidroalcodlicos a partir de
residuos dos frutos pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e inaja (Attalea maripa

[Aubl.] Mart.) e avaliar seus potenciais antioxidantes.

2.2 Especificos

e Determinar a composi¢ao centesimal dos residuos de pequi e inaja;

e Otimizar a extracdo de compostos fenolicos totais de residuos de pequi
e inaja, com relagdo aos paréametros proporgdo matéria seca:solvente e
tempo, utilizando ultrassom;

e Comparar a extragcdo de compostos fendlicos totais utilizando ultrassom
com o método convencional;

e Avaliar os extratos obtidos com relacdo a capacidade antioxidante frente
a radicais livres por diferentes métodos;

e Identificar a estrutura quimica dos componentes organicos dos residuos.
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3 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

3.1 O PROCESSAMENTO DE FRUTOS NO SETOR AGROINDUSTRIAL
BRASILEIRO

O Brasil, com quase um terco das florestas tropicais remanescentes no
mundo, € reconhecidamente um dos mais importantes paises em diversidade
bioldégica, sendo um pais rico em espécies frutiferas. Devido ao seu vasto
territorio para exploragdo de culturas agricolas, a produgdo de residuos
agroindustriais € bastante significativa e diversificada. A industrializacdo de
matéria-prima vegetal oleaginosa compreende um importante setor do sistema
agroindustrial devido ao uso de seus produtos nas industrias alimenticias, de
cosmeticos e siderurgicas (Nascimento Filho; Franco, 2015). A exploragéo de
frutos nativos neste setor tem conquistado espaco, devido a suas
caracteristicas peculiares e ao crescente apelo por produtos naturais.

O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e o inaja (Attalea maripa) sao
frutos ricos em Oleo, com possibilidade de extracdo de subprodutos com
propriedades alimenticias, terapéuticas e medicinais, bem como grande
potencial para a produgdo de biodiesel (Zuffo et al., 2016; Carrazza; Silva;
Avila, 2012; Oliveira; Scariot, 2010).

A extragdo de oOleos de origem vegetal, especialmente por prensagem
mecanica, gera subprodutos com elevado valor nutricional e, neste caso,
isentos de residuos de solventes. Além da torta residual constituida pela
porcao desengordurada, na extragdo de oOleo podem ser descartadas outras
partes dos frutos como cascas, mesocarpos e endocarpos. A investigacao de
usos alternativos para subprodutos deste tipo representa uma etapa importante
no desenvolvimento de processos tecnolégicos mais sustentaveis
(Rodriguez-Amaya, 1999).

No setor agroindustrial, a reutilizacdo de residuos para obtencao de
compostos de interesse é crescente. Dentre estes compostos, destacam-se os
compostos fendlicos, comumente encontrados em residuos da industria de
alimentos como cascas e bagaco, e que podem apresentar elevada capacidade

antioxidante (Cruz, 2014; Laufenberg; Kunz; Nystroem, 2003).
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O principal efeito dos compostos fendlicos tem sido atribuido a sua agao
antioxidante em alimentos, com potencial de controle das rea¢des de oxidacao.
Além disso, podem exibir propriedades fisiolégicas desejaveis como atividade
antialergénica, antiarteriogénica, antiinflamatoria, antimicrobiana,
antitrombdtica, cardioprotetiva e vasodilatadora (Casemiro, 2016; Cruz, 2014;
Balasundram; Sundram; Samman, 2006).

Além da capacidade antioxidante, outras caracteristicas como baixo
custo de obtencado, facilidade de emprego, termo-resisténcia e auséncia
reconhecida de toxicidade, sdo importantes caracteristicas para a utilizagcao de

antioxidantes naturais na industria alimenticia (Mattos, 2017).

3.2 O POTENCIAL ANTIOXIDANTE E A BIODIVERSIDADE BRASILEIRA

A Amazbnia € o maior bioma do Brasil com uma area de cerca de 4,2
milhdes de km?. No que se refere a sua biodiversidade, estima-se que esse
bioma abrigue mais da metade de todas as espécies vivas do Brasil, incluindo
cerca de 60.000 espécies de plantas (Albagli, 2001).

O inaja (Attalea maripa (Aubl.) Mart.), fruto de ocorréncia na regiédo
Amazoénica, tem grande potencial para alimentagdo e extracdo de Oleo,
sobretudo, para a producao de biodiesel (Lobato et al., 2021; Costa; Marchi,
2008). A polpa e o d6leo extraido da polpa e da améndoa do fruto, sao fontes de
compostos bioativos como carotendides, flavondides e vitamina C (Lobato et
al., 2021).

O Cerrado € o segundo maior bioma brasileiro, com cerca de 2 milhées
de km? de extensdo. Estima-se que a rica flora do Cerrado possui entre 4 e 10
mil espécies de plantas vasculares com 58 espécies de frutas nativas (Paz et
al., 2014; Ribeiro, 2011; Vieira et al., 2006).

As plantas do Cerrado, como o pequi, desenvolveram adaptacdes para
enfrentar estacdes prolongadas de seca, queimadas, elevada incidéncia solar e
calor. Ao longo do tempo, elas passaram a sintetizar enzimas antioxidantes a
fim de sequestrarem radicais livres toxicos tipicamente produzidos nessas
condigdes, conferindo-lhes um eficiente sistema de defesa contra o ataque de

radicais livres (Lima et al., 2007; Roesler, 2007). Sendo assim, certas plantas
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proporcionam uma rica fonte de antioxidantes naturais incluindo vitamina C,
carotendides e compostos fendlicos (Ribeiro, 2011; Roesler, 2007).

O pequi ocorre em regides com elevada incidéncia de raios solares,
tendo como consequéncia a geracao de radicais livres. Essa condi¢gao, somada
as altas taxas de lipidios que possui o pequi, favorecem a biossintese de
compostos antioxidantes como compostos fendlicos (Lima et al., 2007).

Sendo assim, a exploragédo de pequi e inaja no setor industrial gera uma
grande quantidade de residuos com potencial antioxidante agregados, o que
pode representar uma fonte de matéria-prima alternativa com impactos
econdmicos e ambientais positivos. No entanto, sdo necessarios estudos que
viabilizem o uso desses frutos como inibidores da oxidagdo lipidica em

produtos alimentares (Rodriguez-Amaya, 1999).

3.2.1 Pequi (Caryocar brasiliense Camb.)

O pequizeiro € uma espécie frutifera do Cerrado, pertencente ao género
Caryocar e a familia Caryocaraceae, cujo fruto € o pequi (Figura 1) (Geocze,
2011; Oliveira, 2010). Trata-se de uma planta arbérea, simbolo do Cerrado,
classificada como frutifera ou oleaginosa, em razao das suas caracteristicas e
formas de utilizacdo. A maturidade dos frutos ocorre apdés a floracao,
geralmente de outubro a fevereiro, mas o pico da safra ocorre nos meses de
dezembro e janeiro (Oliveira et al., 2008).

Embora o Estado de Minas Gerais seja o maior produtor e consumidor
de pequi, o mesmo pode ser encontrado em Goias, Sao Paulo, Parana, Para,
Mato Grosso e Distrito Federal (Paz et al., 2014). Os frutos do pequizeiro séo
constituidos pelo epicarpo (casca) (Figura 2), mesocarpo externo, mesocarpo
interno (polpa comestivel), endocarpo espinhoso (camada que recobre a
améndoa) e améndoa (Figura 3) (Baeta, 2013). As partes do pequi que
principalmente se aproveitam sido polpa e améndoa, para a alimentagao e
extracao de dleo, respectivamente.

O sabor agradavel da polpa do pequi faz com que 0 mesmo seja muito
apreciado na culinaria regional (Ribeiro, 2011), e a quantidade elevada de
lipidios, confere-lhe maior valor energético, complementando a dieta de

populacdes de baixa renda, além disso, representam boa parte da renda anual
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dos trabalhadores locais nas areas de ocorréncia (Paz et al., 2014; Geocze,
2011; Oliveira et al., 2010).

Figura 1. Caracteristicas externas do pequi (Caryocar brasiliense Camb.)

Fonte: elaborado pela autora (A: frutos de pequi congelados; B e C: frutos de pequi integros,
com epicarpo).

Figura 2. Epicarpo do pequi (Caryocar brasiliense Camb.)

Fonte: elaborado pela autora (A e B: epicarpo de pequi; C: epicarpo de pequi distribuidos em
recipiente para secagem).
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O fruto é também apreciado na industria e na comercializacdo de
cosméticos, como condicionador, sabonete, hidratante e xampu. Seu O6leo
possui propriedades terapéuticas e medicinais, podendo combater doengas
respiratérias como gripes, resfriados e bronquite. O 6leo extraido do pequi
possui também um grande potencial de uso na produgdo de combustiveis e
lubrificantes, sendo considerado vantajoso sobre outras oleaginosas, pois
pode, por exemplo, produzir até 8 vezes mais L/ha de biodiesel do que a soja
(Oliveira; Scariot, 2010; Oliveira et al., 2008).

Figura 3. Caracteristicas internas do pequi (Caryocar brasiliense Camb.)

Fonte: elaborado pela autora (A: fruto de pequi em corte longitudinal; B: fruto de pequi apds
separagcdo manual de mesocarpo externo (aderido ao epicarpo) e interno (polpa comestivel
amarelo escuro); C: epicarpo e mesocarpo externo de pequi).

3.2.2 Inaja (Attalea maripa [Aubl.] Mart.)

A palmeira Inaja produz grande cacho de frutos ovoides, ainda pouco
explorados. O inajazeiro é nativo do Brasil sendo encontrado em grande
quantidade em toda regiao Amazdnica, com maior concentragcdo em Roraima e
no Amapa (Zuffo et al., 2016; Lorenzi et al., 1996; Henderson, 1995). Sua
frutificacdo ocorre entre margo e julho (Pires et al., 2016), com teor de 60% de

0leo em suas améndoas, excelente opgao para a produgao de biodiesel e para
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a producdo de itens farmacéuticos, o que aumenta as possibilidades na
extragao de subprodutos (Zuffo et al., 2016; Pires et al., 2016).

Figura 4. Caracteristicas externas do Inaja (Attalea maripa [Aubl.] Mart.

Fonte: elaborado pela autora (A: frutos de inaja congelados; B: frutos de inaja integros, com
epicarpo; C: fruto de inaja posicionado para corte transversal em guilhotina).

O endocarpo e o mesocarpo sao as partes do inaja que mais contribuem
com seu peso. O epicarpo é delgado, fibroso e liso, e 0 endocarpo é lenhoso,
pedregoso, de superficie lisa e brilhante (Figuras 4 e 5) (Matos et al., 2017).

E um fruto com elevada quantidade de 6leo (Santos, 2012). De acordo
com as pesquisas da Embrapa em Roraima, os resultados mostram que o inaja
€ capaz de produzir cerca de 4.000 litros de oleo por hectare ao ano. Esse
valor supera, em produtividade, outras fontes tradicionais de biocombustiveis e
confirma o grande potencial da palmeira na produgao de 6leos para atender ao
crescente mercado de biodiesel (Duarte, 2008). Apesar de seu grande
potencial oleaginoso, sua populagdo natural é constantemente alvo de
queimadas durante o preparo de areas agricolas e limpeza de pasto (Matos,
2010).

A espécie apresenta assincronia, com observacdo simultdnea de
kfrutificacdo e floragdo (Matos et al., 2017; Matos et al., 2009). Segundo
Lorenzi et al. (1996) a frutificagcdo ocorre de janeiro a agosto com pico de



23

producdo entre marco e julho. Os frutos sdo oblongos elipsoides e lisos,
medindo 5 a 6 cm de comprimento por 2 a 3 cm de didametro, de coloracéo
marrom quando maduros, mesocarpo amarelo e oleoso. A améndoa possui
forma oblonga, podendo apresentar formas e tamanhos variados quando em
numero de duas ou trés. O endocarpo € totalmente aderido ao tegumento da
semente, de consisténcia cornea, duro e espesso (Storti; Storti Filho, 2002;
Miranda et al., 2001; Lorenzi et al., 1996).

Figura 5. Caracteristicas internas do Inaja (Attalea maripa [Aubl.] Mart.)

Fonte: elaborado pela autora (A: endocarpos de inaja com améndoas, embalados apos
separagao manual da polpa; B: endocarpos de inaja com améndoas, distribuidos em recipiente
para secagem; C: endocarpos de inaja em corte longitudinal evidenciando as améndoas; D:
endocarpos de inaja apds separagao das améndoas).

Os 6leos da polpa e da améndoa possuem cor (amarelo na polpa e
incolor na améndoa), propriedades e qualidades quimicas e fisico-quimicas
muito diferentes entre si. O teor de 6leo da polpa é de aproximadamente 23%

enquanto as améndoas podem fornecer 60% de 6leo (Duarte, 2008).

3.3 CARACTERISTICAS NUTRICIONAIS

Para que as pessoas mantenham uma dieta nutricional equilibrada, de
acordo com a Ingestdo Diaria Recomendada (IDR), € necessario que o

consumo de vitaminas, minerais e proteinas seja realizado em quantidades
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adequadas (Brasil, 1998). Para tanto, € imprescindivel dados sobre as
composicoes dos alimentos. Esse tipo de informagao pode servir de base para
a industria de alimentos, fomentar pesquisas sobre as relagdes entre dieta e
doenca (Gondim et al, 2005), controle de qualidade do alimento,
desenvolvimento de novos produtos, identificacdo de espécies promissoras ao
aproveitamento industrial, bem como para a aplicacdo de melhoramento
genético (Oliveira et al., 2010).

Estudos como estes podem fornecer, por exemplo, informacdes sobre o
teor de umidade nos alimentos, que se em altas propor¢gdes, compromete a
qualidade e diminui o tempo de prateleira de alguns alimentos, ou seja, garante
a estabilidade e a seguranca microbioldgica dos mesmos por mais tempo
(Pereira et al., 2003).

Além de enriquecer a dieta, a pratica de reaproveitar dos alimentos suas
partes comumente descartadas, diminui os gastos com alimentagao, reduz o
desperdicio e torna possivel a produgdo de novas fontes de alimentacgéao,
como farinhas, geleias e doces (Gondim et al., 2005).

Geocze (2011) e Paz et al. (2014) ressaltaram que as caracteristicas
fisico-quimicas e os valores nutricionais de materiais vegetais podem variar
conforme diferengas genotipicas, sazonalidade, formas de cultivo, variagdes

de clima e solo, estagio de maturagdo, armazenamento e processamento.

3.4 COMPOSTOS BIOATIVOS

Compostos bioativos sao considerados constituintes “extra nutricionais”
presentes em alimentos de origem vegetal a fim de oferecer a eles protecao
contra infec¢gdes microbianas e virais, atragdo de polinizadores e frugivoros,
promovendo crescimento, desenvolvimento e manutengao dos mesmos, bem
como aos organismos que se alimentam deles, onde agem como
antioxidantes, antiinflamatérios, antitrombo e cardioprotetores, por exemplo
(Ribeiro, 2011).

Os seres vivos ao realizarem o metabolismo do oxigénio em suas
células, produzem radicais livres (Gongalves, 2008; Roesler, 2007), moléculas

ou atomos altamente instaveis e quimicamente muito reativos, podendo causar
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danos por reagir com qualquer molécula que entra em contato (Gongalves,
2008).

Fatores ambientais como pesticidas, poluicdo, cigarro, radiagcao
ultravioleta e estilo de vida ndo saudavel também constituem poderosas fontes
de radicais livres nos organismos humanos. O excesso destes circulando no
corpo, bem como em produtos alimenticios, pode causar oxidacdo de
substratos, resultando na morte de células e danos aos tecidos (Gongalves,
2008; Oliveira, 2010; Roesler, 2007). Esse processo acelera o envelhecimento
e facilita a ocorréncia de doengas crénicas e degenerativas ndo-transmissiveis
como derrame cerebral, diabetes mellitus, artrite, Parkinson, Alzheimer,
catarata e cancer (Gongalves, 2008; Régis; Souza; Silveira, 2013; Roesler,
2007).

Antioxidantes sado substancias que retardam ou previnem a oxidagao de
substratos a serem oxidados. O organismo humano possui antioxidantes
celulares (o-tocoferol, B-caroteno, ascorbil palmitato e GSH) e extracelulares
(acido urico, bilirrubina e carnosina). Além disso, nosso organismo sintetiza
antioxidantes como, por exemplo, superoxido dismutase, catalase, glutationa
peroxidase, urato e ubiquinol, contudo, ha evidéncias de que 0os mesmos nao
previnem completamente os danos causados por determinadas substancias
(Roesler, 2007).

Quando a quantidade de radicais livres produzidos por um organismo
excede o limite dos mecanismos de defesa antioxidante, ocorre um
desequilibrio que leva ao estresse oxidativo, responsavel pelo aparecimento
das doencgas crbnicas e degenerativas nao-transmissiveis ja mencionadas
(Oliveira, 2010). Na auséncia de defesa antioxidante endégena adequada, ha a
necessidade de se obter uma regulacéo da atividade antioxidante, na tentativa
de diminuir o risco de ocorréncia de tais doencgas, o que pode ser alcangado
pelo consumo adequado de frutas e vegetais. Existem estudos que relatam ser
os antioxidantes fendlicos vegetais contribuintes da redugao da incidéncia de
doengas em populagdes cujas dietas sdo altas na ingestdo desses alimentos
(Oliveira, 2010; Roesler, 2007). Sdo exemplos de antioxidantes exdgenos
(consumidos na dieta) acido ascorbico, a-tocoferol, vitamina A, carotenoide e

compostos fendlicos (Oliveira, 2010).
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Os efeitos benéficos de vegetais a saude deve-se aos seus constituintes,
tais como vitaminas, fibras, minerais e principalmente antioxidantes, que
garantem suporte ao sistema de defesa do organismo. Existem estudos que
evidenciam o superior potencial antioxidante de compostos fendlicos quando
comparados com vitaminas E, C e [(B-caroteno, por exemplo, e outros que
apontam ser as frutas e verduras as mais ricas fontes potenciais destas
substancias, enfatizando a importancia de propor¢des adequadas das mesmas
na dieta cotidiana (Oliveira, 2010).

Algumas plantas, por exemplo, desenvolveram adaptagdes para enfrentar
estacdes prolongadas de seca, queimadas, elevada incidéncia solar e calor. Ao
longo do tempo, elas passaram a sintetizar enzimas antioxidantes a fim de
sequestrarem radicais livres toxicos tipicamente produzidos nessas condigoes,
conferindo-lhes um eficiente sistema de defesa contra o ataque de radicais
livres (Lima et al., 2007; Roesler, 2007). Sendo assim, proporcionam uma rica
fonte de antioxidantes naturais (Ribeiro, 2011; Roesler, 2007).

Contudo, as perspectivas sdo promissoras para a exploragao de espécies
nao tradicionais de frutas tropicais que possuem apreciaveis teores
antioxidantes. No Brasil existem inumeras espécies frutiferas subexploradas
com possiveis  potenciais nutricionais e antioxidantes, evidenciando a
relevancia de se conhecer mais sobre os niveis de compostos bioativos e

atividades antioxidantes destas (Oliveira, 2010).

3.4.1 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdao metabdlitos secundarios desenvolvidos por
plantas em resposta a danos nos tecidos, como exposi¢gdo excessiva a
radiacao ultravioleta, agressao por patdgenos, ferimentos e infeccoes (Baeta,
2013; Ribeiro, 2011). Nas plantas sdo pigmentantes, agentes antipatogénicos,
participam de seu crescimento e reproducdo, além de possuirem importante
acao antioxidante (Baeta, 2013). No organismo humano, podem ser protetores
vasculares e benéficos no controle de diversas doengcas como aterosclerose,
catarata e cancer, além de prolongar a vida de prateleira de produtos quando
adicionados (Goncgalves, 2008; Oliveira, 2010; Roesler, 2007).
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Os compostos fendlicos agem sequestrando radicais livres (Roesler,
2007), reciclando outros antioxidantes como a-tocoferol e convertendo ions
metais proé oxidantes, como ferro e cobre, prevenindo a formagao de radicais
livres. Estas atividades protegem o DNA de danos oxidativos desativando
carcinogenos (Gongalves, 2008; Oliveira, 2010; Ribeiro, 2011).

Dentre a vasta quantidade de compostos fendlicos existentes,
destacam-se os flavonoides e os acidos fendlicos. O conteudo de flavonoides
e acidos fendlicos de um vegetal pode ser influenciado por diversos fatores
como, por exemplo, cultivo, maturidade no momento da colheita, estagdo do
ano, incidéncia de radiacao ultravioleta (UV), composi¢do do solo, clima e

condigdes de armazenamento e processamento (Baeta, 2013).

3.4.2 Flavonoides

Existe uma grande variedade de compostos fendlicos, que podem ser
classificados em flavonoides, ou seja, os flavonoides constituem um subgrupo
dos compostos fendlicos. Os flavonoides sdo compostos que possuem baixo
peso molecular (Oliveira, 2010) e podem ser divididos em seis subclasses
(flavondis, flavonas, isoflavonas, flavanonas, antocianidinas e flavanois), sendo
os flavonodis, como quercetina e kaempferol (Figuras 6 e 7), os mais comuns
(Ribeiro, 2011).

Figura 6. Estrutura fendlica da quercetina

OH O

Fonte: Souza et al., 2020.

Existem mais de 5000 flavonoides de ocorréncia natural diferentes. Nas

plantas eles oferecem protecdo contra radiagdo ultravioleta, patdégenos e
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herbivoros (Oliveira, 2010), no organismo humano possuem propriedades
anti-inflamatérias e participam da prevencdo de doencas cardiovasculares
(Gongalves, 2008; Régis; Souza; Silveira, 2013). O amadurecimento e fatores
ambientais antes da colheita podem influenciar positiva e negativamente no

teor de flavonoides dos alimentos (Oliveira, 2010).

Figura 7. Estrutura fendlica do kaempferol
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HO O
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Fonte: Oliveira, 2014.

3.4.3 Carotenoides

Os carotenoides sao substancias pigmentantes que conferem coloragao
do amarelo ao laranja ou vermelho as plantas. Sdo potentes antioxidantes
lipossoluveis com acado terapéutica em doengas cronicas como as
cardiovasculares, oftalmicas e osteoporose, além de possuirem efeitos
anti-inflamatérios, anticanceres e contribuirem com a regulagéo do crescimento
e da comunidade celular, modulagdo da expressao génica e estimular a

resposta do sistema imunolégico (Cardoso, 2011; Geocze, 2011; Ribeiro, 2011).

Figura 8. Estrutura quimica do 3-caroteno

Fonte: Santos, 2012.
Nas plantas os carotenoides cumprem funcgdes vitais como absorcido de

luz e protegao contra fotooxidacao, além de participar da atragao de insetos e
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herbivoros polinizadores que contribuem disseminando pélen e sementes. Ja
foram isolados e identificados mais de 600 tipos de carotenoides, dos quais
10% podem ser metabolizados e convertidos em vitamina A no corpo de
animais. Na nutricdo humana, a vitamina A pode ser obtida de alimentos de
origem animal (pré-formadas) ou provenientes de alimentos de origem vegetal
(provitamina A), que sdo os carotenoides provitaminicos A como (-caroteno

(Figura 8) e a-caroteno (Geocze, 2011).
3.4.4 Acido ascérbico

A vitamina C ou acido ascorbico (Figura 9), € uma vitamina hidrossoluvel
com elevada importancia nutricional, pois apresenta excelente atividade
antioxidante e atua na absor¢cdo de ferro de origem vegetal (Baeta, 2013;
Cardoso, 2011), além de atuar na atividade imunoldgica, na cicatrizagao
através da formagdo de colageno, na inibicdo de nitrosaminas (composto
quimico cancerigeno), na oxidagao da fenilalanina e tirosina, na produgéao de
interferon, na reacdo inflamatoria, na sintese de adrenalina, de
corticoesterdides e de acidos biliares (Baeta, 2013), na formagédo de tecido
conjuntivo, produgcédo de hormdnios e anticorpos, biossintese de aminoacidos, e
prevencao de escorbuto, doenca desencadeada pela caréncia de vitamina C no

organismo (Gongalves, 2008).

Figura 9. Estrutura quimica do acido ascorbico

HQ

Fonte: Santos, 2012.

O acido ascorbico € considerado um agente fisioldgico versatil, pois age
em meios intra e extracelulares. Tem importante funcdo na prevencao da

aterosclerose plaquetaria, pois nas membranas bioldgicas, restaura atividades
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antioxidantes de a-tocoferol e previne a formacado de hidroperdxidos lipidicos

em lipoproteinas plasmaticas (Gongalves, 2008).

3.4.5 Extracao de compostos bioativos

O ultrassom é comumente utilizado na extracido de compostos fendlicos,
sobretudo, devido sua capacidade de reduzir os solventes utilizados, o tempo
de extragao e o consumo de energia (Esclapez et al., 2011; Guerra; Garcia;
Silva, 2016; Santos et al., 2021).

O ultrassom age por meio de um fendbmeno fisico denominado cavitagao.
Este fendbmeno favorece a formacdo de microbolhas que ao implodirem
promovem reacgdes quimicas, facilitando a extracdo (Santos et al.,, 2021;
Suslick, 1989).

A energia desse sistema € emitida através de ondas ultrassdnicas que
potencializam a penetragcdo do solvente na amostra e a difusdo dos compostos
fendlicos da amostra para o solvente (Guerra; Garcia; Silva, 2016).
Consequentemente, quanto maior a frequéncia do aparelho, maior a eficiéncia
na extragao (Suslick, 1989).

A decomposigao térmica € a principal causa de redugao do conteudo de
polifendis durante o processo de extragdo. O equipamento quando usado por
longos periodos, tende a elevar sua temperatura, desse modo, ha a
necessidade de um controle externo de temperatura. Sendo assim, alguns
fatores como, frequéncia, tempo e o controle da temperatura devem ser
considerados durante o processo de extracao (Lindley; Mason, 1987; Andreo;
Jorge, 2006).

3.4.5.1 Influéncia do solvente

Dificilmente um solvente sera satisfatério para extracdo de todos os
antioxidantes naturais. A natureza quimica dos compostos, a variedade de
compostos bioativos nos vegetais, diferentes quantidades, bem como a
possibilidade de interacdo dos mesmos com outros componentes dos
alimentos sdo fatores que influenciam na extracdo dos compostos bioativos
(Andreo; Jorge, 2006).
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O solvente etanol € considerado nao téxico, de grau alimenticio e
recomendado pela FDA — Food and Drug Administration (Guerra; Garcia; Silva,
2016).

3.5 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Os antioxidantes retardam ou previnem a oxidacao de substratos a serem
oxidados, através de dois mecanismos basicos classificados como primarios e
secundarios; os de mecanismos primarios quebram a cadeia de oxidagao e
sequestram radicais livres, e os de mecanismos secundarios desativam metais,
inibbem a cadeia reativa dos hidroperéxidos, regeneram os antioxidantes
primarios e sequestram oxigénio (Gongalves, 2008; Roesler, 2007).

A fim de melhorar a conservacdo e aumentar o tempo de prateleira de
alguns alimentos industrializados, faz-se comumente o uso de antioxidantes
sintéticos como, por exemplo, o TBHQ (Terc Butil Hidroquinona) e o BHT (Butil
Hidroxitolueno). Apesar dos beneficios, o uso destas substancias tem sido
associado em ratos ao aparecimento de canceres, havendo assim uma
tendéncia de substituicdo destes por antioxidantes naturais (Oliveira, 2010) e
consequentemente uma necessidade de pesquisas relacionadas aos recursos
vegetais que os possuem, bem como suas quantidades e qualidade.

Existem estudos que apontam a vitamina C e os compostos fendlicos,
principalmente os flavonoides, como antioxidantes hidrofilicos e a vitamina E e
os carotenoides como antioxidantes lipofilicos, podendo funcionar de maneira
sinérgica, aumentando a eficacia da acao antioxidante (Oliveira, 2010).

A capacidade antioxidante de um extrato reflete a atividade antioxidante
integrada de todos seus componentes, elucidando sua ag&do cumulativa,
podendo fornecer inclusive informagdes fisioldgicas e nutricionais importantes
do material em questao (Gongalves, 2008).

Inimeros métodos tém sido desenvolvidos para avaliar a atividade
antioxidante, tornando praticamente impossivel expressa-la como um valor
absoluto. A atividade antioxidante depende do substrato a ser oxidado e da
associacgao entre o antioxidante e os componentes do substrato. Em funcéo da
grande complexidade entre os processos oxidantes e antioxidantes, nenhum

método sozinho é capaz de promover uma interpretacdo da amostra
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antioxidante testada (Gongalves, 2008; Roesler, 2007). Sendo assim, a fim de
se obter resultados significativos, aconselha-se a utilizagdo de multi métodos
para avaliar a AAO de uma amostra (Roesler, 2007).

O método DPPH (2,2-difenil-1-picril hidrazil) envolve o sequestro de
radicais livres, determinando o poder redutor dos compostos analisados
(Gongalves, 2008). Em linhas gerais, emprega modelos de radicais
relativamente estaveis (2,2- difenil-1-picril hidrazil), avaliando a capacidade do
extrato vegetal em doar hidrogénio a fim de formar nao radicais, ou seja,
sequestrar os radicais livres (OH’) formados durante a oxidagdo (Roesler,
2007). A absorbancia maxima do radical em UV visivel é a 515 nm. A medida
que os compostos antioxidantes capturam radical, nota-se a redugdo na
absorbancia, que é monitorada ao longo do tempo até a estabilizagdo
(Resende, 2016). E um método considerado rapido e simples, sendo indicado
para um grande numero de amostras (Pires et al., 2017; Roesler, 2007;
Sucupira et al., 2012), preciso, com resultados reprodutiveis e sensivel, ou
seja, detecta pequenas concentragbes de ativo testado. A partir dos
resultados, calcula-se a quantidade de DPPH consumida/sequestradora ou a
porcentagem remanescente deste em meio reacional (Oliveira, 2010).

O método FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power), baseia-se em
reacdes de transferéncia de elétrons. O método surgiu como alternativa para
avaliar fluidos bioldgicos e misturas aquosas de compostos puros, podendo ser
equiparado a outras metodologias igualmente eficientes (Pulido; Bravo;
Saura-Calixto, 2000; Sucupira et al., 2012).

Na reacdo por FRAP, ocorre uma complexagcdgo de TPTZ
(2,4,6-Tris(2-piridil)-s-triazina) com Fe (lll), de tons amarelados. Em contato
com compostos antioxidantes, ocorre a reducdo do ferro presente, dando
origem a tons azulados a roxo escuro. A andlise é realizada em pH de 3,6 e
lida em absorbancia maxima de 593 nm, visto que em meio acido pode haver a
supressao da reducdo da capacidade de reduzir uma amostra e em meio
alcalino a potencializagdo da capacidade antioxidante (Huang; Ou; Prior, 2005;
Sucupira et al., 2012).

A metodologia ABTS consiste na reagao do radical com o antioxidante,

por meio da reducdo do radical catibnico e perda da coloragdo do meio
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reacional. Assim, a porcentagem de inibicdo do ABTS é determinada utilizando

Trolox como padrao (Casemiro, 2016; Sucupira et al., 2012).

3.6 ESTABILIDADE OXIDATIVA

A qualidade nutricional e sensorial dos alimentos € fortemente
influenciada pela estabilidade oxidativa dos 6leos e produtos derivados, por
isso um aspecto de extrema importancia. Os fatores pré-oxidantes na oxidagao
lipidica podem causar alteragdes na textura, aparéncia e sabor do alimento,
comprometendo seu valor nutricional e sua aceitabilidade, além de produzir
compostos altamente toxicos ao organismo humano e gerar perdas
econdmicas para a industria alimenticia (Aranha, 2018; Casemiro, 2016; Cruz,
2014).

Cada tipo de 6leo ou gordura possui uma estrutura unica, que influencia
diretamente na sua estabilidade oxidativa, devido ao grau de insaturagao dos
acidos graxos que os compdem. Sao exemplos o 6leo de soja, considerado de
baixa estabilidade oxidativa por possuir acidos graxos poli-insaturados, e os
Oleos de palma e de coco, de alta estabilidade devido sua composicdo com
grandes concentragdes de 4acidos graxos saturados. A taxa de oxidagao
aumenta em emulsdes do tipo 6leo em agua porque a fase aquosa fica
suscetivel a fatores que induzem o processo oxidativo, como oxigénio e metais
(Aranha, 2018).

A oxidacgao lipidica em alimentos pode ser inibida ou reduzida com o

emprego de antioxidantes (Cruz, 2014).

3.7 ANTIOXIDANTES E A ESTABILIDADE OXIDATIVA

Antioxidantes s&o aditivos amplamente empregados nas industrias
alimenticia, farmacéutica e quimica, com funcdo de impedir a oxidagdo e
aumentar a vida util de produtos que possuem altas concentragdes de lipidios
(Aranha, 2018; Casemiro, 2016; Cruz, 2014).

Sao inumeros os antioxidantes sintéticos (BHT, BHA, TBHQ e PG)
utilizados como inibidores da oxidacao lipidica (Aranha, 2018; Casemiro, 2016;

Cruz, 2014). O potencial antioxidante de um composto é determinado pela
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reatividade do mesmo como doador de elétrons ou hidrogénio, pela sua
capacidade de deslocar ou estabilizar elétrons desemparelhados e pelas suas
reatividades com outro antioxidante ou com o oxigénio molecular,
interrompendo a formacéao de radicais livres (Moraes; Colla, 2006).

O TBHQ (Figura 10) € um dos antioxidantes sintéticos mais efetivos em
Oleos vegetais insaturados por causa de sua alta estabilidade. Apesar disso,
devido a possibilidade dos efeitos toxicos, sua aplicagdo em produtos

alimenticios tém sido banidos em alguns paises (Aranha, 2018; Cruz, 2014).

Figura 10. Estrutura fendlica do TBHQ

HO OH

H,C CHgs

Fonte: Hui, 1996.

O BHT (Figura 11) é um antioxidante sintético amplamente empregado
na industria alimenticia, entretanto, muitos estudos demonstram uma atividade
antioxidante mais baixa do BHT em comparacao com os antioxidantes naturais,
como a quercetina, encontrada na macga, cebola, acerola e a catequina
encontrada na uva, amora e péssego, além de sua possivel toxigenicidade
(Cruz, 2014).

O emprego de antioxidantes sintéticos pela industria alimenticia tém
trazido preocupagdes aos consumidores, isso porque existem evidéncias de
efeitos deletérios ao organismo causados pelo consumo desses aditivos
(Aranha, 2018; Casemiro, 2016; Cruz, 2014).

O uso do antioxidante sintético BHA (Butil Hidroxianisol) (Figura 12) foi
associado ao desenvolvimento de carcinomas em ratos e hamsters num

experimento realizado durante 104 semanas, por exemplo (Masui et al.,1986).
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Figura 11. Estrutura fendlica do BHT

CH; OH CHs
ch CH3
HsC CHs;

CHs

Fonte: Hui, 1996.

Figura 12. Estrutura fendlica do BHA

~0

OH

Fonte: Hui, 1996.

Sendo assim, fica evidente a demanda que existe por pesquisas
voltadas ao desenvolvimento de antioxidantes naturais provenientes de

diferentes fontes vegetais (Cruz, 2014).
3.8 ANTIOXIDANTES NATURAIS

Nos ultimos tempos, tem havido um aumento significativo na procura por
opg¢des naturais para substituir antioxidantes sintéticos em produtos
alimentares (Aranha, 2018; Casemiro, 2016).

Os antioxidantes naturais podem ser extraidos de diversas fontes
vegetais, como frutas, ervas e especiarias (Casemiro, 2016; Cruz, 2014).
Estudos com extratos de alecrim, tomilho e lavanda demonstraram possuir

altos niveis de atividade antioxidante quando aplicados em emulsdes
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oleo-em-agua, com potencial para substituicdo de antioxidantes sintéticos, por
exemplo (Gallego et al., 2013).

Casemiro (2016) estudando a atividade antioxidante encontraram
inumeros compostos fendlicos em extratos de orégano, tomilho e alecrim.

Existem diversos compostos presentes em alimentos naturais que
exercem efeito antioxidante, dentre estes se destacam os compostos fendlicos
(Casemiro, 2016), acido ascérbico e carotenoides (Aranha, 2018).

Os compostos fendlicos sdo encontrados naturalmente nos vegetais e
ajudam a proteger as plantas contra agressbes de animais e insetos,
tornando-os poderosos antioxidantes (Aranha, 2018). Quando incorporados na
alimentagdo humana, os compostos fendlicos ndao apenas conservam a
qualidade dos alimentos, como também reduzem o risco de desenvolvimento
de diversas doencgas (Casemiro, 2016; Martinez-Valverde; Periago; Ros, 2000;
Cruz, 2014).

Antioxidantes fendlicos funcionam como sequestradores de radicais
livres, doando um atomo de hidrogénio a um radical lipidico, e algumas vezes
como quelantes de metais. Os produtos intermediarios, formados pela acao
destes antioxidantes, sédo relativamente estaveis, devido a ressonéncia do anel
aromatico apresentado por estas substancias. Além disso, os compostos
fendlicos podem atuar como protetores e regeneradores de antioxidantes
primarios como acido ascorbico, tocoferol e B-caroteno (Casemiro, 2016;
Soares, 2002; Kinsella et al., 1993).

Outro composto que os vegetais produzem naturalmente é o acido
ascorbico, que possui hidroxilas capazes de doar hidrogénio, regenerar
compostos antioxidantes primarios, sequestrar radicais livres e quelar varias
formas de oxigénio, além de atuar como sinergista junto aos tocoferdis
(Aranha, 2018).

Estudos tém sido realizados para explorar o potencial antioxidante de
extratos de frutos, revelando fontes promissoras na redugdo da oxidacao
lipidica em emulsbées (Cruz, 2014). Dentre os frutos, ha interesse também no
uso do pequi e inaja, devido aos seus componentes, tais como compostos

fendlicos.
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4 MATERIAIS E METODOS

As anadlises quimicas, fisicas e o0s ensaios experimentais foram
conduzidos no Laboratério de Quimica de Alimentos da Faculdade de Ciéncias
e Letras da UNESP, Campus de Assis/SP.

4.1 Matéria-prima

Foram utilizados frutos da flora brasileira, nativos do Cerrado e da
Regido Amazbnica utilizados para a extragdo de Oleo, pequi e inaja,

respectivamente.

4.1.1 Origem das amostras

Os frutos de inaja foram coletados no Maranhdao, na Comunidade
Quilombola de Pedrinhas, do Municipio de Itapecuru Mirim, coordenadas 3° 23'
34" Sul e 44° 21' 32" Oeste.

Os pequis foram obtidos no CEASA - Centrais de Abastecimento de
Campinas - SP, provenientes do estado de Goias, cidade de Damiandpolis,
latitude 14° 33' 48" Sul e longitude 46° 10' 48" Oeste.

4.1.2 Preparo das amostras

Para o desenvolvimento dos experimentos, foram utilizados o epicarpo e
endocarpo do pequi e inaja, obtidos apdés separacdo manual da polpa e
améndoa (Figuras 13, 14 e 16).

Os materiais resultantes da separagao, foram secos em estufa com
circulagao de ar a temperatura de 40 °C por 24 horas (Figura 15 e 17), em
seguida passaram em moinho de facas (Figura 15). O endocarpo do inaja,
devido a elevada dureza do material, foi triturado em moinho Multiuso (Figura
17). Os materiais triturados foram armazenados em dessecador ao abrigo da

luz para analises posteriores.
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Figura 13. Separacado manual das partes do pequi (Caryocar brasiliense
Camb.)

Fonte: elaborado pela autora (A: mesocarpo interno de pequi integro com améndoa; B:
mesocarpo interno de pequi com améndoa em corte transversal; C: separagdo manual da polpa
e endocarpo espinhoso do pequi; D e E: endocarpos espinhosos de pequi com améndoas,
despolpados).

Figura 14. Separacao manual das partes do pequi (Caryocar brasiliense
Camb.)

Fonte: elaborado pela autora (A: endocarpos espinhosos de pequi com améndoas,
despolpados; B e C: endocarpos espinhosos de pequi com améndoas posicionado para corte
transversal em guilhotina; D: endocarpos espinhosos de pequi com améndoas em corte
transversal; E: endocarpo espinhoso de pequi e améndoa apos separagdo manual).
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Figura 15. Moagem do endocarpo de pequi (Caryocar brasiliense Camb.)

Fonte: elaborado pela autora (A e C: endocarpos espinhosos de pequi apés secagem; B e D:
endocarpos espinhosos de pequi no processo de moagem em moinho de facas).

Figura 16. Separagdo manual das partes do inaja (Attalea maripa [Aubl.] Mart.)

Fonte: elaborado pela autora (A: epicarpo de inaja; B: partes do fruto inaja apos separagao
manual).
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Figura 17. Secagem e moagem do Inaja (Attalea maripa [Aubl.] Mart.)

Fonte: elaborado pela autora (A: epicarpos de inaja em estufa para secagem; B: epicarpos de
inaja distribuidos em recipiente ap6s secagem em estufa; C: endocarpos de inaja no processo
de moagem em moinho Multi-uso).

4.2 Métodos

4.2.1 Composicao Centesimal

Os materiais previamente secos, triturados e homogeneizados foram
caracterizados quanto a composigdo centesimal (umidade, cinzas, lipidios,
proteinas, fibras e carboidratos) utilizando as metodologias oficiais da AOCS
(2003) e AOAC (2000). Todas analises foram realizadas em ftriplicata.

4.2.1.1 Determinagao de Umidade

A umidade foi determinada em estufa com circulagao forgcada de ar a
105 °C. Cerca de 3 g de amostra foram pesadas em cadinhos tarados. As
amostras foram aquecidas, até a obtencado de massa constante, o que ocorreu

apos quatro horas.

4.2.1.2 Determinacgao de Cinzas
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Para determinag&o das cinzas, 3 g de amostras foi pesada em cadinhos
de porcelana tarados e carbonizados individualmente em bico de Bunsen até
nao haver mais desprendimento de fumacga. Os cadinhos com as amostras
foram levados a mufla a 550 °C até que as cinzas se tornassem claras ou
levemente acinzentadas, ou seja, até que nao tivessem residuos pretos de
matéria organica na cinza. Apos, foram resfriadas, por 30 minutos, em

dessecador até atingir a temperatura ambiente e pesadas.

4.2.1.3 Determinagao de Lipidios (Método de Soxhlet)

Os teores de lipidios foram determinados utilizando um aparelho extrator
do tipo Soxhlet. Para analise, cerca de 10 g de amostras foram pesadas e
envolvidas em papel filtro. Os cartuchos contendo as amostras foram
colocados no extrator de Soxhlet e a extragcdo foi realizada com éter de
petréleo a 40-60 °C por 5 horas. O solvente foi eliminado sob vacuo em
evaporador rotativo a 60 °C. Em seguida, os baldes com a matéria graxa

extraida foram esfriados em dessecador e pesados.

4.2.1.4 Determinacgao de Proteinas (Método de Kjeldahl)

As determinacdes de nitrogénio e proteina total foram realizadas pelo
método classico de Kjeldahl, que se baseia em trés etapas: digestdo da
amostra em acido sulfurico com catalisador; destilagdo do nitrogénio amoniacal
e quantificacdo da ambdnia por titulometria. Para as analises, 0,1 g das
amostras foram digeridas com 2 mL de H.SO. concentrado, 1 g da mistura
catalitica (CuSO. e K.:SO. na proporgdo 4:96) em tubos Kjeldahl utilizando
temperatura de 350 °C, por aproximadamente 2 horas até o aparecimento de
coloracédo esverdeada nas amostras. Apos a digestao foi acrescentado 10 mL
de agua destilada, seguida de destilacdo. O destilado foi coletado em
erlenmeyer contendo acido borico (0,32 M) e a titulagéo foi realizada utilizando
acido cloridrico 0,02 M na presenca de verde de bromocresol e vermelho de
metila como indicadores. Os teores de proteinas totais foram estimados

utilizando fator de conversao de 6,25.
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4.2.1.5 Determinagao de Fibras e Carboidratos

O conteudo de fibras e carboidratos (fibras + carboidratos) foram
calculados por diferenga subtraindo-se a soma das porcentagens de umidade,

lipidios, proteinas e cinzas de 100%.

4.2.2 Obtencgao dos extratos

Para as analises foram realizadas a preparacao de extratos. A proporg¢ao
de material seco:solvente e o tempo de extracdo foram otimizados utilizando
ultrassom, visando a extragdo maxima de compostos fendlicos totais.

Para fins de comparagdo, os parametros otimizados foram utilizados

para a realizacao de extragao convencional.

4.2.3 Extracao ultrassonica

Os extratos hidroalcodlicos foram obtidos utilizando ultrassom, com
homogeneizador ultrassénico Omni Sonic Ruptor 400®, equipado com uma

sonda de titanio (13 mm de didmetro) operando a uma frequéncia de 20 kHz.

Figura 18. Sistema de extragdo ultrassénica

10 V|

OMNI

Fonte: elaborado pela autora (A: controle de temperatura com circulagao de agua; B: aparelho
homogeneizador ultrassénico; C: sonda ultrassénica).
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O controle de temperatura foi realizado utilizando uma camisa com
circulagao de agua a 18 °C (Figura 18). Outros parametros de extragdo foram
considerados mediante resultados de trabalho prévio (Leite et al., 2018):
solvente alcool etilico : agua (1:3), poténcia do ultrassom 240 W e quantidade
de pulsos de 50%. Apds extragdo, os extratos foram submetidos a filtragem

com papel filtro qualitativo e armazenados sob refrigeragao.
4.2.4 Otimizacgao

Foi utilizado para cada residuo, um delineamento experimental nos
seguintes niveis de variagao: proporcdo de matéria seca : solvente de 1:10 a

1:30 g:mL e tempo de extracao de 5 a 20 minutos, conforme Tabela 1.

Tabela 1. Parametros do delineamento experimental para otimizagcdo da

extragao de compostos fendlicos utilizando ultrassom.

Extragao Matéria Tempo Poténcia Pulsos
seca:solvente minutos W
gml
1 1:10 S 240 50%
2 1:10 10 240 £0%
3 1:10 20 240 50%
4 1:20 S 240 50%
> 1:20 10 240 50%
6 1:20 20 210 .
7 1:30 5 040 o
8 1:30 10 240 50%
9 1:30 20 240 50%

4.2.5 Extragao convencional

Para extracdo convencional foi utilizada uma incubadora shaker com
agitacdo orbital (Quimis®) (Figura 19), proporcdo de 1:10 matéria

seca:solvente, temperatura de 30 °C, durante 60 minutos e agitagao de 100
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rom. Os extratos foram armazenados sob refrigeracédo, apods filtragem com

papel filtro qualitativo.

Figura 19. Sistema de extragéo convencional

Fonte: elaborado pela autora.
4.2.6 Compostos Fendlicos Totais

Os conteudos de compostos fendlicos totais foram determinados por
meio de ensaios colorimétricos, tal como descrito por Singleton e Rossi (1965),
utilizando o reagente de Folin - Ciocalteau. Aliquotas de 0,5 mL de cada
extrato foram misturadas com 0,5 mL do reagente de Folin-Ciocalteu e 8 mL
de agua destilada. Apos 3 minutos, se adicionou 1 mL de solug&o de carbonato
de sédio 20%, e ap6s descanso de 1 hora no escuro, foram feitas as leituras de
absorbancia a 765 nm, contra um branco com agua destilada substituindo o
extrato. Para quantificagcdo foi construida uma curva de calibragao utilizando
acido galico como padrao, em concentragdes de 0 a 300 mg/L, nas mesmas
condi¢oes descritas anteriormente. A equacgao da curva foi y = 0,0051 x - 0,015
com R? = 0,9959. Os resultados foram expressos em mg de equivalentes de

acido galico por mL de extrato (mg EAG/mL).
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4.2.7 Extrato seco

Os materiais foram caracterizados quanto a matéria seca, determinada
em estufa com circulagao forgada de ar a 105 °C. Cerca de 3 mL dos extratos
foram pipetados em placas petri taradas, posteriormente aquecidas até a
obtencdo de massa constante, que ocorreu aproximadamente apds um periodo
de 4 horas de aquecimento. O valor obtido de matéria seca foi dividido pelo
volume do extrato utilizado, obtendo o rendimento do extrato seco, expresso

em g/100 mL.

4.2.8 Atividade antioxidante

Os extratos obtidos a partir das condi¢gdes de extracido otimizadas foram

analisados quanto a atividade antioxidante.

4.2.8.1 Método DPPH

A atividade antioxidante foi determinada pelo método de DPPH conforme
descrito por Silveira et al. (2018) (Figura 20). Para tanto, foram preparadas uma
solucdo estoque de DPPH, armazenada sob refrigeragdo, e uma solugao

padrao de trolox 2 mM, utilizada apenas no dia das analises.

Figura 20. Estabilizagdo do radical livre DPPH

O,N O,N
R
N—Ne NO, + R — N—N NO,
O,N O,N
cor: violeta-escura cor: violeta-clara

Fonte: Magalh&es; Matos; Lourencon, (2018).
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O tempo de reacdo entre o DPPH e os extratos foi determinado a partir
da curva cinética, obtida a partir de leituras espectrofotométricas subsequentes
a 515 nm até estabilidade (Tabela 2).

Tabela 2. Tempo de reacdo entre o DPPH e os extratos dos residuos de pequi

e inaja até estabilidade.

Material Tempo de estabilidade
(minutos)
Epicarpo de pequi 15
Endocarpo de pequi 15
Epicarpo de inaja 80
Endocarpo de inaja 100

Para determinacdo da atividade antioxidante, aliquotas de 150 pL dos
extratos foram transferidas para tubos de ensaio contendo 5,850 mL de DPPH,
homogeneizados e as leituras foram realizadas nos tempos estabelecidos
anteriormente. O solvente alcool etilico 25% foi utilizado como branco e as
analises foram conduzidas em triplicata.

Para quantificacdo da concentracdo de atividade antioxidante foi
construida uma curva de calibragdo utilizando Trolox como padrdo, em
concentragdes de 50 uM a 1.000 uM, nas mesmas condi¢gdes descritas acima.
A equacao da curva foi y= -0,0006 x +0,6607 com R?= 0,9974. Os resultados

foram expressos em concentragéo equivalente de Trolox pM/g.

4.2.8.2 Método FRAP

Em complementacdo, os extratos foram analisados quanto a atividade
antioxidante pelo método de redugao do ferro (FRAP), descrito por Rufino et al.
(2006) (Figura 21). O reagente FRAP foi preparado no dia da analise, por meio
de uma mistura na proporcao de 10:1:1 de tampao acetato (300 mM, pH 3,6),
solugdo TPTZ (10 mM de 2,4,6-Tris(2-piridil)-s-triazina em 40 mM HCI) e FeCI3

(20 mM) em solugdo aquosa, respectivamente. Uma aliquota de 90 uL da
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solugdo de extrato foi adicionada a 270 yL de agua destilada e 2,7 mL do
reagente FRAP e incubada a 37 °C em banho-maria por 30 min. As
absorbancias foram medidas em seguida a 595 nm contra um branco de
reagente FRAP. As analises foram conduzidas em ftriplicata. Para avaliar o
potencial de redugao do ferro foi construida uma curva padréao utilizando Trolox
como padrao, em concentragdes de 160 a 800 umol/L, com os mesmos
procedimentos realizados com o extrato. A equagao da curva foi y= 0,196 x +
0,188 com R2= 0,999. Os resultados foram expressos em equivalente de Trolox
puM/g.

Figura 21. Redugao do complexo TPTZ (2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina) com

Fe3+.
X | — N N | AN 7 N NS
| N N N | N A N
N | N | N| N
(””/N N + antioxidante ay” =
Fe - = Fe
- ~
N= |N | \N/ e N °N | NZ
N S N | N S N |
| AN N | AN ‘ N N | AN
— _— Pz P
[Fe(III)(TPTZ)2]3+ [Fe(II)(TPTZ)2]3+
cor: azul-clara cor: azul-escura

Fonte: llustragdo: Edy Sousa de Brito (Rufino et al., 2006).

4.2.8.3 Método ABTS

A atividade antioxidante determinada pela captura do radical ABTS
(dcido  2,2-azinobis-3-etibenzotiazolina-6-sulfénico) foi  realizada pela
metodologia descrita por Rufino et al. (2007) cujo radical ABTS é formado com
a reacao de ABTS 7mM com persulfato de potassio 140 mM durante 16 h a
temperatura ambiente (Figura 22). Os extratos foram diluidos em diferentes
concentragbes. O radical ABTS foi diluido em etanol até atingir uma
absorvancia de 0,7 a 734 nm. Em triplicata, foi adicionado em tubos de ensaio
30 pL de amostra com 3,0 mL do radical ABTS diluido, seguido de
homogeneizagdo em agitador de tubos e cronometrado 6 minutos para a

reacado. As analises foram conduzidas em triplicata. Posteriormente foi utilizado
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etanol absoluto como branco para calibrar o espectrofotdmetro e as leituras
foram realizadas. A curva padréo foi realizada em Trolox (100 a 2000 pM), a
equacgao da curva foi y= - 0,116 x + 0,663 com R? 0,993 e os resultados foram

expressos em equivalente de Trolox pM/g.

Figura 22. Estabilizagdo do radical ABTS por um antioxidante e sua formacéao

pelo persulfato de potassio.

s SOy
S0, s N=< jg/ +antioxidante
T o
N Cz"s/ Csz

TKSO;

C H
CHs M5
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Fonte: llustragdo: Edy Sousa de Brito (Rufino et al., 2007).

4.2.9 Espectroscopia FTIR-ATR

A FTIR-ATR espectroscopia dos extratos de pequi e inaja com e sem
tratamento com ultrassom foram determinados através de um espectrémetro
(Shimadzu, modelo IR-Prestige, Japdoz) em 128 scans, com 4 cm™' de
resolucdo, entre 400 e 5000 cm™. Todas as andlises foram realizadas com
diluicdo em KBr.

A espectroscopia na regido do infravermelho € uma técnica de analise
organica qualitativa, de bastante importancia na identificagdo e elucidacéo

estrutural de substancias orgéanicas (Lopes; Fascio, 2004).

4.3 Analise estatistica

Os resultados obtidos a partir dos delineamentos experimentais foranm
avaliados com 5% de significancia. As determinagbes analiticas foram
expressas como a média + desvio padrao de trés repeticdes e comparadas

pelo Teste de Tukey com intervalo de confianga de 95%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Composic¢ao centesimal

A determinacdo da composicédo centesimal dos residuos esta demonstrada

na Tabela 3.

Tabela 3. Composicéo centesimal (%) dos residuos de pequi e inaja apés

secagem.
Composicao | Epicarpode Endocarpo Epicarpo Endocarpo
centesimal pequi de pequi de inaja de inaja*
Umidade 3,0 £ 0,51 3,3+£0,72 3,4+0,79 3,5+0,76
Lipidios 1,6 £ 0,88 28,8 + 0,99 4,8 + 0,06 460,15
Cinzas 1,8 £ 0,00 0,9+0,00 2,7+0,00 0,4 +0,00
Proteinas 4,8 +0,59 5,7+0,12 2,6 £0,09 1,7 £ 0,11
Fibras e 88,8 61,3 86,5 89,8
Carboidratos**

* Valores médios (n=3) + desvio padrao.

** Calculados por diferencga.

E possivel verificar que, em termos gerais, os materiais analisados
apresentaram baixas porcentagens de umidade, caracteristica que contribui
para a inibicdo de reac¢des indesejaveis e crescimento microbiano.

Os valores de umidade nos residuos de pequi sao inferiores ao relatado por
Campos et al. (2016) na farinha de casca de pequi (epicarpo+mesocarpo
externo) (12,73%), o que justifica-se pelo fato dos materiais utilizados
representarem a porcdo nao comestivel, com funcdo de revestimento e
protecao do fruto e semente. Os teores de umidade nos residuos de inaja sao
inferiores aos relatados por Castro (2021) no epicarpo do fruto nessas mesmas
condicoes (9,33%).

Os teores de lipidios s&do semelhantes entre os residuos de inaja. No que
diz respeito aos residuos de pequi, o endocarpo se destaca, o que se deve
possivelmente a polpa que se manteve aderida ao endocarpo mesmo apos a
extragdo manual, devido a presenca de espinhos que dificultam sua retirada

por completo.
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Em comparagdo com os demais residuos analisados, o epicarpo de inaja foi
0 que evidenciou a maior porcado de cinzas, em consonancia com o valor
relatado por Castro (2021) no mesmo (2,54%). O conteudo de residuo mineral
fixo representa a quantidade de minerais do produto (Campos et al., 2016).

Os teores de proteinas resultantes para os residuos de inaja foram
superiores aos encontrados por Castro (2021) no epicarpo do fruto (1,22%).

O endocarpo de pequi apresentou o maior teor de proteinas dentre os
materiais analisados, o que representa 15,40% da necessidade de ingestao
diaria recomendada por um homem adulto (37 g/100 g) (Bezerra, 2011). Os
demais residuos analisados representam 12,97%, 7,02% e 4,59% da
recomendacgao, em escala decrescente.

Todas as amostras demonstraram possuir elevadas porcentagens de
fibras+carboidratos, com destaque aos residuos de inaja e epicarpo de pequi.
Castro (2021), ao analisar o epicarpo de inaja, observou 76,6% de
carboidratos, o que sugere ser o valor obtido para carboidratos+fibras no

material composto em sua maior parte por carboidratos.

5.2 Otimizacao

A partir do delineamento experimental foi possivel avaliar as respostas da
influéncia das variaveis tempo e proporgdo matéria seca:solvente na extracéo
de compostos fendlicos totais. Na Tabela 4, é possivel observar os resultados
experimentais obtidos para concentracao de fendlicos em cada ensaio.

Um comparativo entre os valores de compostos fendlicos nos residuos de
cada fruto evidencia ser os epicarpos os extratos com maiores concentracdes
em ambos. Esses dados corroboram com o que afirma Ribeiro (2011), que
determinados flavonoides, como quercetina e kaempferol, os mais comuns, sao
encontrados principalmente em tecidos vegetais exteriores como casca e
folhas, ja que tem sua biossintese estimulada pela luz.

Os maiores teores de compostos fendlicos foram observados no epicarpo
de pequi, seguido pelo endocarpo de pequi, epicarpo de inaja e endocarpo de

inaja.
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Tabela 4. Compostos fendlicos totais (mg EAG/mL) de extratos hidroalcodlicos de residuos de pequi e inaja obtidos por

extracao ultrassénica.

Ensaios Matéria seca: Tempo Epicarpo pequi Endocarpo Epicarpo inaja Endocarpo
solvente (g/mL) (min.) pequi inaja*
1 1:10 5 7,554 +1,74%" 1,027 £ 0,15%" 0,969 + 1,112" 0,255 + 0,01"
2 1:10 10 7,076 + 1,982 1,052 + 0,18 0,938 + 1,112 0,225 + 0,07°
3 1:10 20 6,514 £ 1,95%® 1,037 £ 0,12° 0,890 + 0,222 0,295 + 0,042
4 1:20 5 4,618 + 1,022 0,478 + 0,09 0,514 £+ 0,04° 0,108 £ 0,01°
5 1:20 10 4,593 + 0,902 0,494 + 0,05° 0,540 £ 0,04° 0,118 £ 0,01°
6 1:20 20 4,846 + 1,012 0,512 £ 0,06° 0,594 + 0,03° 0,116 + 0,00°
7 1:30 5 3,152 £ 0,71° 0,337 £ 0,06° 0,365 + 0,05° 0,077 £ 0,00°
8 1:30 10 2,999 + 0,56° 0,330 £ 0,06° 0,369 + 0,05° 0,082 + 0,00°
9 1:30 20 3,200 £ 0,68° 0,367 £ 0,07° 0,389 + 0,03° 0,086 + 0,00°

* Valores médios (n=3) + desvio padrao.

**Letras diferentes nas colunas indicam diferencga significativa (Teste de Tukey, p < 0,05).
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A variavel matéria seca:solvente demonstrou afetar significativamente as
extragdes, exercendo maior influéncia na propor¢ado 1:10 (g/mL) em todos os
extratos estudados.

Embora a variavel tempo tenha demonstrado nao afetar significativamente o
processo de extracdo, verificou-se que nas extracbes de compostos fendlicos
dos epicarpos, o menor tempo (5 minutos) apresentou maior efeito sobre a
extragdo. Sendo assim, para todos os materiais, 0s ensaios com as menores
variaveis em relagdo ao tempo e propor¢cao matéria seca:solvente (ensaio 1)
foram selecionados para o estudo sequencial.

Em extragbes realizadas em partes vegetais menos resistentes, como flores
e folhas, a liberagdo dos compostos de interesse ocorre mais rapido, porém,
em partes mais resistentes a transferéncia de massa das substancias no tempo
inicial € demorada, o que afeta o rendimento das substancias extraidas
(Guerra; Garcia; Silva, 2016). Neste trabalho, ndo foi observado aumento
significativo na extragdo de compostos fendlicos nos materiais mais resistentes
(endocarpos do pequi e inaja) com o tempo de extragdo, independente da
propor¢cao matéria seca: solvente.

Ali, EI-Nour e Yagi (2018) avaliaram a influéncia de trés fatores
(temperatura, concentragdo do solvente e razdo solvente : soluto) no
rendimento, extracdo de compostos fendlicos e atividade antioxidante de
extratos de folhas de pimenteira (Peter betle) por extragdo ultrassénica. A
temperatura e a razdo solvente : soluto tiveram impacto significativo na

extracdo de compostos fendlicos.

5.3 Extragao convencional

Diante dos resultados de otimizacgao, foi realizada uma comparagao com
a extragao convencional utilizando shaker (Tabela 5).

A extragcao de compostos fendlicos por ultrassom se mostrou mais eficaz
em comparacdo com a extracdo convencional, o que pode ser atribuido a
cavitagdo do ultrassom. O ultrassom torna a penetracdo do solvente na
amostra mais eficiente, o que facilita a difusdo dos compostos fendlicos da

mesma para o solvente (Guerra; Garcia; Silva, 2016; Santos et al., 2021).
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Tabela 5. Extragdo de compostos fenolicos totais (mg EAG/mL) utilizando

ultrassom e extracido convencional shaker.

Amostras Ultrassom Convencional*
Epicarpo de pequi 7,554% + 1,74 4,089° + 0,07
Endocarpo de pequi 1,027 + 0,15 0,394° + 0,01
Epicarpo de inaja 0,969° + 1,11 0,286° + 0,004
Endocarpo de inaja 0,255% + 0,01 0,084° + 0,002

* Valores médios (n=3) + desvio padrao.

**Letras diferentes nas colunas indicam diferenca significativa (Teste de Tukey, p < 0,05).

Tais resultados corroboram com Santos et al. (2021), que em estudo com
residuo madeireiro de macaranduba, obteve melhores resultados utilizando
sonda ultrassénica (48,02 ug de EAG/ mg) em comparagdo aos métodos
percolacao (43,53), soxhlet (36,96) e autoclave (29,79).

Ali, El-Nour e Yagi (2018) em avaliacdo de extratos de folhas de
pimenteira (Peter betle) por extragdo ultrassénica observaram um aumento
significativo no rendimento, compostos fendlicos totais, flavonoides totais e
atividade antioxidante quando comparado com o método de extragao
convencional por maceragao.

Assim, optou-se pela extracdo ultrassbnica nas etapas posteriores do

trabalho.

5.4 Extrato seco

Observa-se na Tabela 6 os resultados para a determinagdao do extrato
seco dos residuos de pequi e inaja. Como se pode observar, o residuo
analisado com maior proporgao de extrato seco foi o epicarpo de inaja.

A secagem de extratos consiste na evaporacgéo do liquido de um material,
trazendo o beneficio de concentrar seus componentes quimicos, bem como de
aumentar a vida util e facilitar a armazenagem e o transporte do material
(Oliveira; Petrovick, 2010).
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Tabela 6. Extrato seco dos residuos de pequi e inaja

Amostra Extrato seco
(9/100 mL)*
Epicarpo de pequi 1,61+ 0,05
Endocarpo de pequi 0.98 + 0.21
Epicarpo de inaja 1,83+ 0,27
Endocarpo de inaja 0.16 + 0.03

* Valores médios (n=3) + desvio padrao.

5.5 Atividade antioxidante

As atividades antioxidantes das diferentes amostras avaliadas pelos
métodos DPPH, ABTS e FRAP estao apresentadas na Tabela 7.

Os resultados apontaram consideravel atividade antioxidante no epicarpo
de inajda em comparagdo aos demais residuos avaliados quando utilizado o
método do radical ABTS. Nao foi possivel quantificar, pela mesma metodologia,
a atividade antioxidante no endocarpo de inaja. No endocarpo do fruto os
valores foram maiores quanto a utilizacdo do método DPPH do que FRAP.
Estes resultados sugerem que o método DPPH apresentou-se mais sensivel
para o endocarpo do fruto, e o método ABTS para o epicarpo, sendo capazes
de quantificar compostos nao determinados pelo método FRAP, que
demonstrou teores menos expressivos para 0s mesmos.

No que diz respeito ao potencial antioxidante dos residuos de pequi, os
mesmos apresentaram resultados expressivos pela metodologia ABTS. Nesse
caso, as metodologias DPPH e FRAP possivelmente possuem pouca
especificidade em quantificar os compostos antioxidantes presentes nos
residuos do fruto.

O potencial antioxidante apresentado no endocarpo do pequi pode estar
relacionado aos compostos antioxidantes pertencentes ao proprio material,
mas também a presenca da polpa do fruto que nao foi completamente

separada e permanece aderida ao endocarpo apos extracao manual.



Tabela 7. Atividade antioxidante total, pelos métodos DPPH, FRAP e ABTS, dos residuos de pequi e inaja (em base seca).

Amostra DPPH FRAP ABTS Compostos fendlicos™
(umol trolox/q) (umol trolox/q) (umol trolox/q)* (mg EAG/g extrato seco)
Epicarpo de pequi 61,24 £ 0,75 17,95 + 1,06 217,78 + 6,45 469,19
Endocarpo de pequi 101,36 0,35 4,48 + 0,26 315,37 + 26,68 104,79
Epicarpo de inaja 42,62 + 1,84 1,30 £ 0,01 1438,16 + 407,35 52,95
Endocarpo de inaja 259,75 + 3,00 3,03+ 0,25 o 159,37

* Valores médios (n=3) + desvio padrao.

** Resultados nao sdo significativos.

55
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Segundo Ali, EI-Nour e Yagi (2018), a composigao do solvente, bem como a
proporcao de soluto : solvente tem um efeito positivo na atividade antioxidante.
Solventes tendem a solubilizar compostos com propriedades similares mais
facilmente e tal fato interfere diretamente na atividade antioxidante dos extratos
obtidos. A solubilidade e extractabilidade de compostos fendlicos polares, por
exemplo, € maior com o uso de solventes polares (Campos et al., 2016; TomSik
et al., 2016).

O método ABTS permite analises de compostos lipofilicos, hidrofilicos e
pigmentados (Aranha, 2018; Rufino et al., 2007; Sucupira et al., 2012). Existem
estudos que apontam a vitamina C e os compostos fendlicos, principalmente os
flavonoides, como antioxidantes hidrofilicos e a vitamina E e os carotenoides
como antioxidantes lipofilicos, podendo funcionar de maneira sinérgica,
aumentando a eficacia da acédo antioxidante (Oliveira, 2010). Lopes et al.
(2020) em estudo com a polpa de inaja, concluiram que a mesma € rica em
carotenoides e compostos fendlicos (35,29 ug/g e 67,46 mg acido galico/100g,
respectivamente). Sendo assim, essa sinergia possivelmente seja a causa do
elevado valor de atividade antioxidante no epicarpo de inaja determinado por
esta metodologia.

Os flavonoides constituem um subgrupo dos compostos fendlicos, a
quercetina e kaempferol sdo os flavonoides mais comuns, com biossintese
estimulada pela luz (Ribeiro, 2011). Os maiores valores de atividade
antioxidante observados nos residuos de pequi pela metodologia ABTS podem
estar relacionados as regides de alta incidéncia de luz onde s&o encontrados
os frutos, que promovem a producgao de radicais livres e, consequentemente,
de compostos antioxidantes nos frutos (Morais et al., 2013).

Embora o método DPPH tenha sido amplamente utilizado para determinar a
atividade antioxidante, essa metodologia € menos precisa na deteccdo do
potencial antioxidante de compostos carotenoides, por exemplo (Ribeiro, 2011).
O radical DPPH influencia significativamente a determinagcdo da atividade
antioxidante pela presengca de acidos organicos, agucares, aminoacidos e
principalmente de flavonoides, como a antocianina (Aranha, 2018).

A metodologia FRAP possui correlagdo com a determinagdo de acido
ascorbico e grupos fendlicos (Rufino et al., 2006). E possivel notar que, no

presente estudo, o maior potencial antioxidante apresentado pela metodologia
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FRAP foi o epicarpo de pequi. Esses dados corroboram com a analise de
compostos fendlicos por grama de extrato seco apresentado. De maneira geral,
os valores de atividade antioxidante pelo método FRAP se relacionaram bem
com a quantidade de compostos fendlicos totais presentes nos extratos secos.
No estudo da capacidade antioxidante deve-se levar em consideracdo nao
apenas a quantidade, mas também a composi¢ao do material (Sucupira et al.,
2012), as possiveis interagdes entre seus diferentes compostos antioxidantes
(Roesler, 2007), a solubilidade dos mesmos em determinados solventes
(Campos et al., 2016), bem como o método de extragdo utilizado (Santos et al.,
2021), o que explica a inexisténcia de um procedimento universal para a

determinagao de atividade antioxidante (Sucupira et al., 2012).

5.6 Espectroscopia FTIR-ATR

Os espectros de infravermelho obtidos para os extratos de pequi e inaja sao
apresentados nas Figuras 23 e 24 e Figuras 25 e 26, respectivamente. Para
ambos os frutos, foram encontrados um grande numero de grupos funcionais
nas bandas de comprimento entre 400 a 3500 cm™.

Nos espectros IR do pequi, tanto para o endocarpo como para o epicarpo
foram encontrados grupos carboxilicos (O-H) e grupos alcanos (C-H), alquinos
(C=H) com enlaces fortes na faixa de banda de 3477-2056 cm™, olefinas
(Esteres, Amidas) (C=C(R1=H;) na banda de 1651-1631 cm™, N-H, C-H,
Derivados acidos carboxilicos (CH;) (Compostos nitro, Haloalcanos, i-propil ou
i-butil) de enlace forte na banda de 1338-1251 cm™ e, grupos Aril-Alquil-Eter
(C-0) e alcoois e fendis (O-H) na banda de 1051-447 cm™. Este conjunto de
grupos avaliados indicam uma riqueza de componentes antioxidantes, 6leos
essenciais e carboidratos que estdo presentes no fruto (Smith, 2015),
corroborando com os resultados obtidos no presente estudo para os residuos
do fruto. A presenga de polifendis e flavonoides podem ser confirmados pelas

presencas das bandas O-H.
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Figura 24. Espectro IR do epicarpo de pequi.
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Figura 25. Espectro IR do endocarpo de inaja.
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Figura 26. Espectro IR do epicarpo de inaja.
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Estudos realizados por Da Costa et al. (2024) evidenciaram 19 compostos

no pequi, os quais foram agrupados em trés classes quimicas: o dos ésteres
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com 57,89% do total de compostos, seguido de terpenos, com 31,58% e, por
fim, aldeidos (10,53%). Dentre os diferentes compostos quimicos volateis
sintetizados pelos frutos, o grupo mais abundante sao os ésteres volateis, que
sao atribuidos como responsaveis pelo aroma frutado (Mostafa et al., 2022).

Para o fruto de inaja foram observadas bandas similares ao pequi
(endocarpo e epicarpo) com grupos carboxilicos (O-H), grupos alcanos (C-H),
alquinos (C=H) com enlaces fortes na faixa de banda de 3460-2052 cm™,
olefinas (Esteres, Amidas) (C=C(R1=H;) na banda de 1656-1639 cm™, N-H,
C-H, derivados acidos carboxilicos (CH;) (Compostos nitro, Haloalcanos,
i-propil ou i-butil) de enlace forte na banda de 1417-1249 cm™, grupos
Aril-Alquil-Eter (C-O) e alcoois e fendis (O-H) na banda de 1049-445 cm™. Este
numero de bandas mostra um numero de compostos que podem estar
presentes no epicarpo e endocarpo, como antioxidantes, 6leos essenciais,
grupos aromaticos, entre outros (Smith, 2015). No entanto, devido ao fruto de
inaja nado ser muito explorado, poucos estudos tém caracterizado os
componentes quimicos deste. Assim, estudos subsequentes podem ser
realizados, empregando métodos de extragdo avangados a fim de caracterizar
os componentes por técnicas analiticas avancadas como HPLC, GC e
espectroscopia de massas.

Observou-se, para todos os extratos, similaridade entre as curvas obtidas
por FTIR-ATR entre os métodos de extragcdo convencional e com ultrassom, o
que indica que a aplicacido desse processo ndo implica em alteracbes nos
perfis de compostos dos extratos obtidos.

As Tabelas 8 e 9 apresentam de forma mais detalhada os componentes

encontrados nas analises FTIR-ATR.
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Tabela 8. Resultados dos compostos organicos presentes nas amostras de extratos de pequi pelo método de espectroscopia

infravermelho.

Amostras A (cm™) Estrutura Componente
Endocarpo 3454 O-H Acido carboxilico
(extragéo 2081 C-H Alcanos
utilizando 2083 C=C, C-H Alquinos
ultrassom) ,
1633 C=C (R1=H,) Olefinas
1394 N-H, C-H, Derivados acidos Compostos nitro, Haloalcanos, i-propil ou i-butil
carboxilicos (CHs;)
1047 Cc-0 Aril-Alquil-Eter
667-447 O-H Alcool e Fendis
Endocarpo 3464 O-H Acido carboxilico
(extracéo 2077 C=C, C-H Alquinos
convencional 641 C=C (R1=Hy) Olefinas
Shaker)
1400 C-HO Alcanos
1047 C-O Aril-AquiI-Eter
O-H Alcool e Fenois

667-451




Epicarpo
(extragéo ) )
. 3446 O-H Alcool ou Acido carboxilico
utilizando
ultrassom)
1651 (C=C) Alquenos
1400-1456 C-HO Alcanos
1338-1251 N-H, C-H, Derivados acidos Compostos nitro, Haloalcanos, i-propil ou i-butil,
carboxilicos (CH;), C-O, C-N Esteres, alcoois, aminas alifaticas
1055 Cc-O Aril-AquiI-Eter
694-453 O-H Alcool e Fenois
Epicarpo 3477 O-H Alcool ou Acido carboxilico
(extragdo 2056 C=C, C-H Alquinos
convencional
Yo 1631 (C=C) Alquenos
shaker)
1445-1408 C-HO Alcanos
1330-1267 N-H, C-H, Derivados acidos Compostos nitro, Haloalcanos, i-propil ou i-butil,
carboxilicos (CH;), C-O, C-N Esteres, alcoois, aminas alifaticas
1076 Cc-O Aril-AquiI-Eter
667-451 O-H AICOO' e Fenois

Fonte: Lopes; Fascio, 2004.



63

Tabela 9. Resultados dos compostos orgénicos presentes nos extratos de inaja pelo método de espectroscopia

infravermelho.

Amostras A (cm™) Estrutura Componente
Endocarpo 3458 O-H Acido carboxilico
(extragao 2081 C-H Alcanos
utilizando 2092 C=C, C-H Alquinos
ultrassom) ,
1641 C=C (R1=H,) kOlefinas
1417 N-H, C-H, Derivados acidos Compostos nitro, Haloalcanos, i-propil ou
carboxilicos (CHs;) i-butil
1043 Cc-0 Aril-Alquil-Eter
688-445 O-H Alcool e Fenois
Endocarpo 3446 O-H Acido carboxilico
(extracdo 2085 C-H Alcanos
convencional 2052 C=C, C-H Alquinos
shaker)
1633 C=C (R1 =H3) Olefinas
1392 N-H, C-H, Derivados acidos Compostos nitro, Haloalcanos, i-propil ou
carboxilicos (CH,) i-butil
1049 c-0 Aril-Alquil-Eter
O-H Alcool e Fenois

680-457
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Epicarpo 3460 O-H Alcool ou Acido carboxilico
(extragao 2983 C-H Alcanos
utilizando 2086 CEC, C-H AquinOS
ultrassom)
1639 (C=C) Alquenos
1404 C-HO Alcanos
1249 N-H, C-H, Derivados acidos Compostos nitro, Haloalcanos, i-propil ou
carboxilicos (CH,3), C-O, C-N i-butil, Esteres, alcoois, aminas alifaticas
1041 Cc-0 Aril-Alquil-Eter
684-457 O-H Alcool e Fendis
Epicarpo 3456 O-H Alcool ou Acido carboxilico
(extracéo 1656 (C=C) Alguenos
convencional 1234 N-H, C-H, Derivados acidos Compostos nitro, Haloalcanos, i-propil ou
shaker) carboxilicos (CH;), C-O, C-N i-butil, Esteres, alcoois, aminas alifaticas
1049 C-0 Aril-Alquil-Eter
678-540 O-H Alcool e Fendis

Fonte: Lopes; Fascio, 2004.
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6 CONCLUSOES

Os residuos de pequi mostraram-se como fontes de lipidios (28,8% no
endocarpo) e proteinas (epicarpo 4,8% e endocarpo 5,7%) considerando que
sao descarte e residuo dos frutos apds extragédo do 6leo.

A aplicagao do delineamento experimental se mostrou uma ferramenta
eficaz para encontrar a condigcdo otimizada de matéria seca:solvente no
rendimento de compostos fendlicos dos epicarpos e endocarpos de pequi e
inaja. O ultrassom se destaca como uma abordagem promissora na extragao
destes compostos. A variavel matéria seca:solvente demonstrou afetar
significativamente as extragbes, exercendo maior influéncoa na proporg¢ao 1:10
(g/mL) em todos os ensaios estudados. Os maiores teores de compostos
fendlicos foram observados no epicarpo de pequi (7,554 mg EAG/mL).

Os resultados apontaram maior atividade antioxidante no epicarpo de inaja
(1438,16 pmol trolox/g) em comparagdo aos demais residuos analisados. A
avaliacdo da atividade antioxidante dos residuos por trés metodologias
forneceram uma visdo geral da capacidade antioxidante dos residuos
estudados e reforcaram a importdncia de utilizar procedimentos
complementares para a determinagao da atividade antioxidante.

A identificagdo de substancias organicas evidenciaram componentes
antioxidantes em todos os residuos analisados.

Foi possivel concluir que os extratos dos residuos apresentaram possivel
aplicabilidade na extracdo de antioxidantes naturais a serem utilizados na

conservagao de produtos alimenticios e farmacéuticos.
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