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RESUMO

O Cerrado é o segundo maior bioma do Brasil, cobrindo cerca de dois
milhdes de quildmetros quadrados. Concentra 5% das espécies de plantas
e animais do mundo e contém varias espécies de frutas e arvores que sao
potencialmente interessantes para a agroindustria. O chicha (S. striata St
Hil e Naud) é uma noz consumida crua ou torrada pela populagéo local
do Cerrado, mas as informacfes sobre sua composi¢do quimica e
atividade antioxidante sdo escassas na literatura. Neste trabalho foram
determinados a composi¢do nutricional, composi¢do de minerais, perfil
lipidico (acidos graxos, triacilglicerois, fitoesterdis e tocoferdis),
atividade antioxidante e os compostos fendlicos da castanha da chicha e
seus subprodutos (pelicula e casca). Os resultados mostraram que a
castanha e a torta sdo ricas em proteina e minerais (Mn e Cu). O &cido
oleico foi o principal acido graxo (37,8%), e PPO (36,0%) e POP (15,6%)
foram os principais triacilglicerideos presentes no 6leo de chicha. B-
sitosterol, estigmasterol e campesterol (1848,5 ug g, 542.2 ug g e 186,3
ug g?, respectivamente) foram identificados no 6leo. O principal
tocoferol identificado no 6leo foi y-tocoferol (8,85 mg 100g), seguido
de &-tocoferol (2,10 mg 100g*?), a-tocoferol (1,64 mg 100g?) e B-
tocoferol (0,11 mg 100g™?). A atividade antioxidante (ensaios ABTS e
FRAP) seguiu a ordem pelicula> casca> castanha (13,25 e 84,65; 8,71 e
64,3; 5,85 e 36,79 umol TEAC g?, respectivamente). Os principais
compostos fendlicos identificados foram os &cidos elgico e ferulico;
acidos elagico e protocatecuico; e acidos protocatecuico, elagico e
metoxifenilacético para castanha, casca e pelicula, respectivamente. As
novas informacdes obtidas com este trabalho para a composicéo fendlica
e lipidica indicaram que a chicha e seus subprodutos tém potencial
nutricional e tecnoldgico e reforcam a necessidade de conservacdo de
plantas nativas do Cerrado.

Palavras-chave: Sterculia Striata; Composicdo quimica; Composicdo
fendlica; Atividade antioxidante, Compostos bioatvos.






ABSTRACT

The Cerrado is the second-largest biome in Brazil, covering around of two
million square kilometers. It concentrates 5% of the world's plant and
animal species and content several fruit and tree species wich are
potentially interesting for the agroindustry. The chicha (S. striata St Hil
and Naud) is a nut consumed raw or toasted by the local population of the
Cerrado but information on its chemical composition and antioxidant
activity are scarce in the literature. In this work the nutritional
composition, minerals profile, lipid composition (fatty acids,
triacylglycerols, phytosterols and tocopherols), antioxidant activity and
phenolic compounds profile of chicha nuts and its byproducts (pellicle
and shell) were determined. The results showed that the nuts and the cake
are rich in proteins and minerals (Mn and Cu). The oleic acid was the
main fatty acid (37.8%), and Palmitic: Pamitic: Oleic (36.0%) and
Palmitic: Oleic: Palmitic (15.6%) were the main triacylglycerides present
in chicha oil. The phytosterols - sitosterol, stigmasterol and campesterol
(1848.5ug g1, 542.2 ug gt and 186.3 pug g1, respectively) were identified
in the oil. The main tocopherol identified in the oil was y-tocopherol (8.85
mg 100g?), followed by &-tocoferol (2.10 mg 100g™1), a-tocopherol (1.64
mg 100g?) e B-tocopherol (0.11 mg 100g). The antioxidant activity
(ABTS and FRAP assays) followed the order pellicle > shell > nuts (13.25
and 84.65; 8.71 and 64.3; 5.85 and 36.79 umol TEAC g}, respectively).
The main phenolic compounds identified in the extracts were ellagic and
ferulic acids; ellagic and protocatechuic acids, and protocatechuic, ellagic
and methoxyphenylacetic acids for the nuts, shells and pellicle,
respectively. In this work the new information obtained on the lipid and
phenolic profile of chicha nut results indicated that the chicha and its
byproducts have nutritional and technological potential and reinforced
the necessity of conservation for the native plants from Cerrado.

Keywords: Sterculia Striata; Chemical composition; Phenolic profile;
Antioxidant activity, Bioactive compounds.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é conhecido mundialmente por sua rica biodiversidade,
dividida em seus seis Biomas: Amaz6nia, Cerrado, Pantanal, Caatinga,
Mata Atlantica e Pampa (IBGE, 2004). Dentre estes, o Cerrado é o
segundo maior bioma, possui ampla extensdo e heterogeneidade de
ecossistemas e, abriga em torno de 5% da biodiversidade total do Planeta.
(MIZUMOTO; OGURA; CRUZ, 2009).

Muitas espécies nativas pertencentes a esse bioma fornecem
frutos, que apresentam diversos atrativos sensoriais, rica composicao de
nutrientes e presencga de compostos bioativos, com potencial industrial e
gue podem servir como fonte de renda para a populagéo local (ALMEIDA
etal., 2011).

Dentre estes frutos estdo as castanhas, que fazem parte da dieta
humana desde tempos pré-historicos (SALAS-SALVADO, CASAS-
AGUSTENCH, SALAS-HUETOS, 2011), e tem sido recomendada pela
Food and Drug Administration (2003) devido a presenca de acidos graxos
essenciais, proteinas, fibras, vitaminas e minerais (RUSSO; SIANI,
2012), além de compostos bioativos como fitoesterois, tocoferdis e
compostos fenolicos (BOLLING et al. 2011; CHANG et al. 2016).

Estudos tém relacionado os beneficios do consumo de castanhas
com a prevencdo de doencgas cardiovasculares (RAJARAM; SABATE
2006; Shi et al. 2014, ROS, 2015), da diabetes tipo Il, cAncer, doencas
neurodegenerativas, doencas respiratorias e infeccbes (STEFFEN et al.,
2005; ZHOU et al, 2014; AUNE et al., 2016).

As castanhas comumente consumidas sdo a améndoa, avela,
castanha portuguesa, macadamia, noz pecd, noz, pistache, castanha do
Brasil e castanha de caju (ROS, 2015), sendo as duas ultimas nativas do
Brasil. A castanha de Baru (Dipteryx alata Vog.), o caju do cerrado
(Anacardium othonianum Rizz), a sapucaia Lecythis pisonis), a gurgueia
(Dipteryx lacunifera Ducke), a améndoa de pequi (Caryocar brasiliense
Camb) e a chicha (S. striata St Hil e Naud) sdo castanhas nativas do
Cerrado e consumidas pela populacdo local (RIBEIRO et al., 2012;
SOUZA, 2011; CARVALHO, 2008).

A castanha da chicha (Sterculia striata St. Hill et Naud), da
familia das Sterculiaceae, ¢ originaria da india e Malésia e se adaptou
bem as terras semidridas do Cerrado, principalmente nos estados do Piaui,
Mato Grosso e Minas Gerais (DINIZ et al., 2008). A &rvore da chicha
tem em média 8 a 14 m de altura e apresenta periodo de floracdo de marco
a dezembro, com flores no formato pequeno. Os frutos sdo em forma de
capsulas lenhosas e alongadas, variando de 100 a 180 capsulas em uma
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planta adulta, com presenca de 3 a 5 l6culos, onde estdo contidas as
sementes, no maximo 6 sementes por loculo. As sementes tém formato
ovoide e sdo envoltas por duas cascas, uma externa fina e escura, de facil
remocao, e outra interna mais dura que envolve a améndoa (LORENZI,
1998; EMBRAPA, 2001).

A castanha da chicha é consumida na forma crua, cozida, torrada
ou ainda como pagoca doce ou salgada (SILVA, 2001). E considerada boa
fonte de proteinas e minerais (EMBRAPA, 2001), e apresenta quantidade
reduzida de lipidios, em torno de 25%, onde encontram-se principalmente
acidos graxos monoinsaturados (DINIZ, et al., 2008).

No consumo da chichd a casca e a pelicula séo retiradas e
descartadas. Normalmente os subprodutos das castanhas sdo utilizado na
elaboracdo de racdo (GRASSER et al., 1995) ou como material de
caldeira, e em alguns casos, sdo descartados sem nenhum uso
(GONZALEZ et al., 2006). Pesquisas com estes subprodutos estdo
revelando resultados promissores, gerando interesse da industria
farmacéutica e alimenticia, devido a presenca de fitoquimicos, com forte
atividade antioxidante (CHANG, 2016; SMERIGLIO et al., 2016). Ainda
sdo escassas na literatura informacdes sobre o perfil lipidico e de
compostos fendlicos desta promissora matéria-prima. Estas informagdes
vao permitir que se amplie o conhecimento a respeito desta oleaginosa e
de seus subprodutos o que pode auxiliar na introducdo comercial desta
espécie.


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1750-3841.2007.00637.x/full#b14
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1750-3841.2007.00637.x/full#b14
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1750-3841.2007.00637.x/full#b13
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Determinar a composi¢do nutricional, o perfil quimico e a
atividade antioxidante da castanha da chicha (Sterculia striata St. Hill et
Naud) e seus subprodutos (casca, pelicula, torta), assim como do éleo
extraido da castanha.

2.2 Objetivos especificos

o Determinar a composi¢do nutricional envolvendo composicdo
proximal e perfil de minerais da castanha, da torta e da casca da chicha;
. Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da chicha
obtido por prensagem a frio;

) Determinar o perfil lipidico do dleo de castanha de chicha através
da composi¢do em &cidos graxos por cromatografia gasosa (CG),
composicao de triacilglicerdis por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), composicdo de tocoferdis por HPLC e composicdo de
fitoesterdis por CG;

. Determinar o teor de compostos fendlicos totais, taninos
condensados e atividade antioxidante (ABTS, FRAP) nos extratos da
castanha, pelicula e casca da chicha;

. Identificar e quantificar os compostos fendlicos presentes nos
extratos por meio de LC-ESI-MS/MS.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Cerrado

Bioma é conceituado como um conjunto de vida (vegetal e
animal) constituido pelo agrupamento de tipos de vegetacdo contiguos e
identificaveis em escala regional, com condigdes geoclimaticas similares
e historia compartilhada de mudancas, o que resulta em uma diversidade
biolégica propria. No Brasil, temos a presenca de seis biomas: Amazonia,
Cerrado, Pantanal, Caatinga, Mata Atlantica e Pampa, apresentados no
mapa (Figura 1) (IBGE, 2004).

O Cerrado, também conhecido como a Savana Brasileira, é o
segundo maior bioma do pais (Figura 1), com uma area de 2 milhdes de
km?, correspondendo a aproximadamente 24% do territorio nacional. O
ecossistema desse bioma cobre parte ou a totalidade dos estados da Bahia,
Goias, Mato Grosso, Mato Grasso do Sul, Minas Gerai, Piaui, Maranhao,
Tocantins, Ronddnia e do Distrito Federal, assim como pequenas areas
dos estados de Roraima, Amapa e S3o Paulo, totalizando 1.445
municipios (MMA, 2003; IBGE, 2004; MIZUMOTO; OGURA; CRUZ,
2009).

Figura 1. Mapa dos Biomas do Brasil

. BIOMA
[ CAATINGA

Fonte: IBGE (2004)
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O Cerrado possui ampla extensdo e heterogeneidade de
ecossistemas, que abriga em torno de 5% da biodiversidade total do
Planeta. Possui diversas tipologias vegetais de flora riquissima com mais
de 11,6 mil espécies de plantas catalogadas, além de abrigar 120 espécies
de répteis, 150 espécies de anfibios, 161 de mamiferos, 1200 tipos de
peixes e 837 espécies de aves. Este fato faz do Cerrado a Savana mais rica
em biodiversidade do mundo, e um dos hotspots para conservacéo (WWF,
2012).

A vegetacao caracteriza-se por arvores de médio porte e arbustos,
muitas vezes retorcidos, sendo encontrados tanto agrupados como
isoladamente (MIZUMOTO; OGURA; CRUZ, 2009). O clima é
estacional, possui um periodo chuvoso, que vai de outubro a margo,
seguido por um periodo seco, de abril a setembro, com temperaturas
médias entre 22 °C e 27 °C. No periodo de seca, ocorrem gqueimadas que
afetam o sistema ecolégico da regido mantendo uma fauna e flora
remanescente caracteristica deste ciclo climético bastante adverso.

O solo € &cido e de baixa fertilidade natural, porém com relevos
aptos a mecanizacao agricola. Isto levou a ocupacao de grandes extensfes
de terra para realizagdo da agricultura moderna, cuja expansédo se deu a
partir do desmatamento indiscriminado da rica vegetacdo do Cerrado, e a
utilizacdo de sistemas produtivos de monocultura em larga escala,
mecanizados e altamente dependentes de insumos quimicos (KLINK;
MACHADO, 2005; ARAKAKI et al., 2009).

O sistema de monocultura nessa regido comegou em 1970,
guando o Cerrado passou a ser considerado o celeiro agricola do pais, com
a implantacdo da producéo de soja juntamente com a pecuaria extensiva,
ja realizada anteriormente (MIZUMOTO; OGURA; CRUZ, 2009). E
nessa regido que agronegécio Brasileiro mais se desenvolve, sendo
responsavel por 40% da producéo total de gréos, como milho, soja, feijdo,
arroz e trigo, 88% da producédo de algodao, 55% do rebanho bovino para
abate e metade das quase dez milhdes de toneladas de carvdo vegetal
produzidas por ano, provenientes de vegetacdo nativa (MIZUMOTO;
OGURA; CRUZ, 2009; WWF, 2012; PAULA, 2013). Spera et al. (2016)
relataram que a area de producdo agricola dobrou de 1,3 milhdes de
hectares em 2003 para 2,5 milhdes de hectares em 2013, totalizando 50%
da area do Cerrado para atividades produtivas.

O reflexo da producdo desenfreada e consequentemente o
desmatamento pode ser visto na Figura 2. No periodo de 2010 a 2011 um
total de 7.246,67 km? de areas foram desmatadas, desse total, 1.310,62
km? foram localizados no estado de Maranh&o e 1.292,23 km? no estado
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de Piaui. Hoje estima-se que apenas 20% do cerrado estejam intactos,
enguanto seus remanescentes estdo muito fragmentados (WWF, 2012;
MMA, 2015).

Figura 2. Mapa do desmatadas no Cerrado.

Legenda
[ utoses Federamvas
I D=smataments Camodo 2010-2011

Biomas
AMAZONA
CAATINGA
CERRADO
MATAATLANTICA
PANPA

B PenTANAL

Fonte: MMA(2015)

As consequéncias desse modelo de agricultura geraram fatores
negativos, como o éxodo rural, o0 desmatamento, a erosdo, a contaminagéo
das aguas, a perda da biodiversidade, 0 aparecimento de pragas resistentes
aos produtos quimicos e até a escassez dos frutos caracteristicos da regido,
frutos estes que eram comercializados nos grandes centros por pequenos
agricultores através da pratica extrativista (RIBEIRO; PINESE, 2003)

De toda a area do Cerrado apenas 3% estdo efetivamente
protegidos em unidades de conservacdo. O plantio para assegurar a
sobrevivéncia e perpetuacdo das espécies nativas, que além de possuirem
importancia cultural, contribuem como uma fonte de rende para pequenos
agricultores, torna-se necessaria. Frutos como o Baru, Pequi, Araci,
Araticum, Cagaita, Caju-do-cerrado, Gabiroba, Macalba, Mangaba,
Murici, Pitomba, Pucd, Sapucaia e a Chichd tem grande aceitagdo
popular, além de constituirem uma fonte alternativa de nutrientes
(RIBEIRO; PINESE, 2003; SILVA et al. 2008; WWF, 2012).

O plantio de frutiferas do Cerrado tem inmeras vantagens, como
fonte de alimento para comunidades indigenas e para fauna, abrigo para
0s animais nativos da regido, recuperacdo de areas desmatadas, protecéo
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de nascentes e margens dos rios, e ainda representam uma oportunidade
para que os produtores locais tenham acesso a mercados especializados,
onde consumidores procuram produtos diferenciados e com
caracteristicas Unicas, aliada a seguranca alimentar mundial e a
conservacdao e respeito ao meio ambiente (SILVA etal., 2001; SAMPAIO
et al., 2008).

3.2 Castanha da chicha

O Brasil é um pais de grandes dimens6es e é sem divida um dos
principais centros de origem de diversidade de espécies de plantas
frutiferas. Algumas dessas espécies sao consumidas em todo Brasil, além
de serem exportadas (ALVES et al., 2008; CORADIN; SIMINSKI; REIS,
2011). Neste contexto estdo as castanhas, como a castanha do Brasil e a
castanha de caju que sdo as mais conhecidas e produzidas em larga escala,
tanto para consumo interno quanto para exportacdo. Existem ainda
aquelas menos exploradas e consumidas somente em algumas regides,
como é o caso da castanha de baru, castanha sapucaia e a castanha da
chicha (CHAVES, et al., 2004).

A chicha (Sterculia striata St. Hill et Naud) ¢ uma planta da
familia Sterculidceae, conhecida popularmente como chicha do cerrado,
xixa do cerrado, arachachd, chechd do norte, castanha de macaco,
amendoim-da-mata ou pau rei. E originaria da india e Malasia e no Brasil
se adaptou bem as terras semiaridas do Cerrado, principalmente nos
estados do Piaui, Mato Grosso e Minas Gerais (COSTA et al., 2010;
EMBRAPA, 2001; DINIZ et al., 2008).

A arvore desta espécie tem em média 8 a 14 m de alturae 7 a 10
m de didmetro de copa e possui raiz na forma de tubérculo, o qual se
relaciona a resisténcia da planta a seca no campo, tornando-se uma boa
opcao para areas degradadas. As folhas séo cordiformes, largo ovaladas,
subcoridceas na parte superior e tomentosas na face inferior e apresentam
de 24 a 28 cm de comprimento. Possui flores pequenas, dispostas em
paniculas terminais que se formam de dezembro a margco (LORENZI,
1998). Apresenta madeira branca, macia e leve, que é utilizada na
fabricacdo de papel, forro de mobilias, obras internas, palito de fésforo,
molduras e caixas (COSTA et al., 2010).

O fruto da chichd ocorre na forma de capsulas lenhosas e
alongadas, de 100 a 180 em uma planta adulta, de coloracdo esverdeada
guando verde e vermelho quando amadurece. Cada capsula possui de 3 a
5 léculos, que se abrem lateralmente quando maduras, expondo as
sementes (no maximo 6 sementes por I6culo) de cor cinza, chamadas de
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castanha de chichd, como mostra a Figura 3. (LORENZI, 1998;
EMBRAPA, 2001).

Figura 3. Capsula verde e capsula madura da chicha (S. striata St Hil and
Naud) contendo as castanhas no interior.

Fonte: Lorenzi (200)

As castanhas sdo ovoides, com aproximadamente 2 cm de
comprimento e 1,2 cm de largura, envoltas por duas cascas, uma externa
fina e escura, de facil remocédo e outra interna mais dura que envolve a
semente (Figura 4). O periodo de colheita das castanhas acontece de junho
a agosto e o tempo para que a planta comece a dar frutos varia de 18 a 24
meses apés o plantio. Uma arvore adulta pode produzir até 40 kg de
castanha por ano, com rendimento de 60% ap0ds a retirada das cascas
(EMBRAPA, 2001; MANGAS et al., 2012).

Figura 4. Aspecto geral da castanha de chicha (S. striata St Hil and

Naud). A: Castanha com a pelicula; B: Castanhacom a casca; C:
Castanha; D: Pelicula, casca e castanha de chicha. dimensdo das frutos

‘D @

C D

Fonte: Préprio autor




30

O consumo da castanha se d& na forma crua, cozida e torrada ou
ainda no preparo de pagoca doce ou salgada (SILVA, 2001). Em seu
estudo, Carvalho, 2008 elaborou barras de cereais com a castanha da
chichd complementadas com casca de abacaxi e obteve boa aceitacdo
além de boa composicdo nutricional devido a um elevado teor de
proteinas e fibras.

Além do consumo para alimentagdo, a castanha vem sendo
estudada para a producdo de biodiesel. Gomes Filho et al. (2015) e
Mangas et al. (2012) investigaram 0 uso da castanha da chicha para
producdo sustentavel de biocombustiveis utilizando as terras semidridas
do Brasil com o intuito de agregar valor a essa fonte, e ambos os trabalhos
relataram que o biocombustivel produzido se encontrou em uma faixa
aceitavel para uso em motores a diesel.

3.2.1 Composicdo nutricional e de acidos graxos da castanha da chicha

Sabe-se que fatores como regido de colheita, estagio de
maturacdo das sementes, clima, solo, condigdes experimentais, entre
outros, podem afetar significativamente a composicdo das sementes
(BOLLING et al., 2011), e as diferengas na composi¢do nutricional da
chicha proveniente de 3 estados podem ser vistas na tabela 1. A chicha
caracteriza-se por seu baixo teor de gordura, 21,1 a 28,6%,
significativamente mais baixo que outras castanhas, sendo chamada de
castanha ligth (EMBRAPA, 2001). Possui de 13,8 a 22,5% de proteina e
boa quantidade de fibra alimentar, de 10,3 a 12,3%. Em comparacdo a
outras castanhas, a chicha apresenta teor de proteina semelhante a
castanha do Brasil, castanha de caju e sapucaia (Tabela. 1) e teor de fibras
superior ao reportado para as castanhas do Brasil, caju, baru e sapucaia.
Assim nota-se que a castanha da chicha possui potencial frente as demais
castanhas.
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Tabela 1. Composicdo nutricional da castanha da chichd, castanha do
Brasil, castanha de caju, baru e sapucaia.

Components  Castanha da Castanha do Castanha = o o Sapucaial®

(g 100g) chichalt Brasil”® de Caju®10
Proteina 13,8-225  14,29-1858 22,67-2329 29,9 185
Umidade 3,5-11,4 3,13-3,19 3,16-4,1 3,5 3,2
Lipidios 21,1-28,6 67,3-67,2  47,79-48,74 41,9 64,0
totals
Cinzas 3,0-3,8 3,32-3,84 2,52-3,18 3,2 3.1
Carboidrato 38,1-50,9 3,42-7,6 8,35-19,86 12,2 11,1
Fibra
alimentar 10,3-12,3 8,02 3,9-3,92 9,21 7,0
Valor 421,0-472,1 676,56 600,2 546,2 694,7
calérico

Fonte: Oliveira et al. (2000)*; Diniz et al. (2008)*; Silva et al. (2008)%; Silva et
al. (2011)?; Rocha et al. (2013)%; Fraguas et al. (2015)®. Colocar se é base
himida.

Na composicdo de aminodcidos, Oliveira et al. (2000)
observaram a presenga de histidina, fenilalanina, tirosina, valina,
isoleucina, leucina, lisina, treonina, metionina, triptofano e cisteina.

Silva e Fernandes (2011) pesquisaram a presenca de fatores
antinutricionais na castanha e reportaram a inexisténcia de inibidor de
amilase salivar e pancreatica, inibidor de tripsina, taninos e lectinas. Os
autores indicaram a presenca de fitato (10,6 mg g2), ressaltando que ap6s
torrefacdo a 205 °C por 11 minutos o contetido de reduziu de 10,6 mg g*
para 5,5mg g

Na composicdo lipidica da chicha os acidos graxos oleico e o
palmitico, 41,7 e 31,9% respectivamente, sdo predominantes, além da
presenca de 10,7% de acido linoleico, 4,3% de &cido estearico e 2% de
acido palmitoleico (DINIZ, et al., 2008). A presenca dos acidos graxos
ciclopropenoides esterctlico (11,2%) e malvalico (3,9%) foram relatados
no 6leo da chichd (AUED-PIMENTEL et al., 2004), fato que ja foi
relatado por ser caracteristicos da familia das Sterculiaceae, como
marcador taxonémico (GAYDOU; BIANCHINI; RALAIMANARIVO,
1982; SUNDAR RAO et al., 1989).
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Estes acidos graxos apresentam um anel ciclopropano em sua
cadeia (Figura 5), altamente reativo devido a elevada tensdo no anel de
trés membros, que atuam no armazenamento de energia e carbono na
semente. Além disso, propds-se que ele possa servir como agente protetor
contra o ataque de fungos e insetos (SCHIMID e PATTERSON, 1988).
Em humanos, seus efeitos ainda ndo foram bem elucidados
(MACFARLANE; SHENSTONE; VICKERY, 1957). Pesquisadores
acreditam que estes podem estar relacionados a hepatocarcinogénese em
peixes e ratos (BERRY, 1980; PAWLOWSKI et al., 1985;
AITZETMULLER, 1996). Lee, Wales and Sinnhuber (1971) relataram
hepatoma em peixes que consumiram uma dieta contendo 100 ppm de
acido esterculico por 30 dias, por outro lado Khoo, Fermor e Habib (1991)
relataram inibicdo da carcinogese mamaria em ratos que tiveram acido
esterculico injetado por via subcutdnea (90 mg) durante 8 semanas.
Aitzetmiller (1996) afirma que estes 4cidos graxos sdo destruidos em
altas temperaturas, sendo assim é relevante recomendar que o 6leo da
semente ndo seja utilizado para fins alimentares sem coc¢do, podendo ser
utilizado também para a producdo de sabonetes, biocombustiveis,
biolubrificantes e aplicagGes semelhantes (Yeboah et al. 2012).

Em relacdo a composicao de fitoesterois e tocoferois nao foram
encontrados dados na literatura.

Figura 5. Estruturas quimicas de: (A) acido esterctlico (acido C19: 1, [8-
(2-octil-1-ciclopropenil) octanoico]) e (B) acido malvalico (C18: 1, [7-
(2- Acido octil-1-ilclopropenil) heptandico]).

Fonte: Herrera-Meza et al. (2014)
3.3 Compostos fenolicos

Os compostos fendlicos ou polifenois constituem um dos mais
numerosos grupos de substancias do reino vegetal. Pertencem a uma
classe de compostos que inclui uma grande diversidade de estruturas,
simples e complexas, que apresentam pelo menos um anel aromatico no
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qual, ao menos, um hidrogénio é substituido por um grupamento hidroxila
(BRAVO, 1998; CARVALHO; GOSMANN; SCHENKEL, 2007).

Esses compostos sd@o metabdlitos secundarios das plantas e
exercem funcéo direta no crescimento, desenvolvimento e reprodugéo das
mesmas (NACZK; SHAHIDI, 2004). Atuam na remocdo de radicais
livres formados durante a fotossintese, participam da absor¢éo de luz e
atracdo de polinizadores e fornecem resisténcia contra patdgenos e
predadores devido a sua acdo antimicrobiana e presenca de compostos
adstringentes (BRAVO, 1998; WANASUNDARA; SHAHIDI, 2005;
ARAUJO, 2011).

Os compostos fendlicos sdo relatados por apresentar atividade
antioxidante, e isso se deve a sua capacidade de eliminar radicais livres,
doar atomos de hidrogénio ou elétrons ou da capacidade de quelar metais
(SHAHIDI; JANITHA; WANASUNDARA, 1992). Sua acéo se da tanto
na etapa de iniciagdo como na propagacdo do processo oxidativo. Os
intermediarios formados pela acdo de antioxidantes fendlicos sdo
relativamente estaveis, devido a ressonancia do anel aromatico presente
na estrutura destas substancias (SOARES, 2002).

O potencial antioxidante destes compostos depende do nimero e
disposicao dos grupos hidroxila nas moléculas de interesse. A estrutura
dos compostos fendlicos é uma determinante chave de sua atividade de
eliminacdo de radicais e quelacdo de metais, e isso é referido como
relacbes estrutura-atividade (RICE-EVANS; MILLER; PAGANGA,
1996).

O aumento da atividade antioxidante dos acidos fendlicos
aumenta com o aumento do grau de hidroxilagdo. Logo, a quantidade de
hidroxilas ligadas ao anel aromatico é diretamente proporcional a
quantidade de grupos potenciais disponiveis para reacdo com radicais
livres (RICE-EVANS; MILLER; PAGANGA, 1996). No que diz respeito
a posicdo de substituicdo da hidroxila no anel fenélico, os compostos
contendo a hidroxila em para sdo mais ativos do que aqueles substituidos
em orto ou meta (Figura 6). A substituicdo na posicao para por um grupo
etil ou n-butil, ao invés de um grupo metil também favorece a atividade
antioxidante do fenol (SHAHIDI; JANITHA; WANASUNDARA, 1992).
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Figura 6. Posigdes orto, meta e para no anel fenolico

orto orto

meta meta
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Fonte: Shahidi, Janitha e Wanasundara (1992)

Em relagdo a classificacdo, os compostos fenolicos apresentam
uma variacdo em sua estrutura, e esta é feita segundo o tipo do esqueleto
principal, como pode ser observado na Tabela 3, onde C6 corresponde ao
anel benzénico e CX & cadeia substituinte com X atomos de carbono.

Tabela 2. Classificagdo dos compostos fendlicos de acordo com o
esqueleto basico

Classes Estrutura
Fends simples, benzoquinonas Cs

Acidos fendlicos Ce-Cy
Acetofenonas e cidos fenilacéticos Ce-Co
Fenilpropandides: acidos conamicos e compostos Ce-Cs
analogos, fenilproprenos, cumarinas, isocumarinas e

cromonas Ce-Cs
Naftoquinonas Ce-C1-Cs
Xantonas Ce-C2-Co
Estilbenos, antraquinonas Cs-C3-Cs
Flavonoides e isoflavonoides (Ce-Cs)2
Lignanas (Ce-C5-Co)2
Diflavonéides (Ceé)n
Melaninas vegetais (Cs-Cs)n
Ligninas (Ce-Co)n
Taninos hidrolisaveis (C6-C3-Cé)n

Taninos condensados

Fonte: Carvalho, Gosmann e Schenkel (2007)

Entre os compostos fendlicos, estdo 0os compostos naturais com
ampla distribuicdo na natureza, os derivados dos acidos benzdicos e de
acidos cinamicos, cumarinas, flavonoides, e derivados de polimerizacdo
(taninos e ligninas). E os compostos de distribuicdo restrita e menos
abundante no reino vegetal, sendo as demais classes de substancias
fendlicas (CARVALHO, GOSMANN e SCHENKEL, 2007).


http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=6cGdW0z-BYI85M&tbnid=phCm-r1yDBewjM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.brasilescola.com/quimica/radicais-dirigentes-no-anel-benzenico.htm&ei=NlCNUbL3M4H48gTogoHYDQ&bvm=bv.46340616,d.dmQ&psig=AFQjCNFEdEeYrqmkSz_Dfjl8BIp7f-wPuQ&ust=1368301945110651
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Os é&cidos fenolicos constituem cerca de um ter¢o dos fendis
dietéticos, que podem estar tanto livres como combinados na forma de
ésteres ou heterosideos (ZADERNOWSKI; CZAPLICKI; NACZK,
2009). Sao divididos em acidos hidroxibenzdicos (Cs — Ci1) e &cidos
hidroxicindmicos (Cs — Cs), considerando suas propriedades quimicas,
aspectos analiticos e interesse farmacoldgico (BRAVO, 1998;
CARVALHO; GOSMANN; SCHENKEL, 2007; WANASUNDARA,
SHAHIDI, 2005).

Os derivados do &cido hidroxibenzoico sdo o &cido salicilico,
acido protocatéquico, &cido vanilico, acido gentisico, acido galico e acido
siringico. J& os derivados de &cido hidroxicindmico sdo o &cido p-
cumarico, &cido cafeico, &cido ferulico e &cido sinépico.

Os flavonoides constituem o maior grupo de fendis de plantas,
sdo compostos de baixo peso molecular e sua estrutura consiste de 15
carbonos distribuidos em dois anéis aromaticos A e B, interligados a um
anel heterociclico C. As variacdes nos padrdes de substituicdo do anel C
dédo origem a flavondis, flavonas, catequinas, flavanonas, antocianidinas
e isoflavonas (HOLLMAN; KATAN, 1999). Esses compostos sao
antioxidantes importantes, devido ao seu elevado potencial redox,
atuando como agente redutor e também como quelante de metal (TSAO;
YANG, 2003).

Os taninos, por sua vez, sdo compostos de peso molecular
relativamente elevado, e sdo classificados de acordo com a sua estrutura
guimica em taninos hidrolisdveis e taninos condensados
(BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006).

Os taninos hidrolisaveis consistem de ésteres de acido galico,
onde os grupos hidroxila do agucar sdo esterificados com os &cidos
fendlicos. Os taninos hidrolisaveis sdo unidos por ligacbes éster-
carboxila, sendo prontamente hidrolisdveis em condicBes acidas ou
basicas, com agua quente ou por acdo enzimatica. A unidade bésica
estrutural desse tipo de tanino é um poliol, usualmente B-D-glucose, com
seus grupos hidroxilas esterificadas pelo acido galico (galotaninos) ou
pelo hexadihidroxifénico (elagitaninos).

Os taninos condensados séo oligdmeros ou polimeros formados
pela policondensacdo de duas ou mais unidades de flavan-3-ols
(catequina) e flavan-3,4-diols (leucoanto-cianidina) (MONTEIRO et al.,
2005). Estes sdo resistentes a hidrélise, mas podem ser sollveis em
solventes orgénicos, dependendo de sua estrutura. Essa classe de taninos
também é denominada proantocianidina, devido ao fato dos taninos
condensado produzirem pigmentos avermelhados da classe das
antocianinas, como a cianidina e delfinidina (SANTOS; MELLO, 2007)
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Dentre as atividades bioldgicas dos taninos sdo citadas a acdo
antifungica, antibacteriana, antiviral e antitumoral. A acdo desses
compostos ocorre devido as propriedades de complexacdo com ions
metalicos, atividade antioxidante e sequestradora de radicais livres e
habilidade de complexar com outras moléculas incluindo
macromoléculas tais como a proteina e os polissacarideos (SANTOS;
MELLO, 2007).

Por fim, as ligninas sdo substancias que se depositam nas paredes
das células vegetais e possuem um importante papel no transporte de
agua, nutrientes e metabolitos, responsaveis pela resisténcia mecanica de
vegetais, além de proteger os tecidos contra o ataque de microorganismos
(SALIBA et al., 2001). S&o polimeros de unidades bésicas C6 — C3,
abrangendo, usualmente, muitas unidades fenolpropénicas. Sua formacéo
ocorre através do acoplamento oxidativo de alcoois cinamilicos entre si
ou destes com acidos cinamicos. Subdividem-se em lignanas,
neolignanas, alolignanas, norlignanas, oligolignéides e heterolignoides de
acordo com a complexidade de cada estrutura quimica (BARBOSA-
FILHO,2007).

3.3.1 Compostos fenolicos em castanhas

As castanhas comumente consumidas em todo o mundo séo a
améndoa, aveld, castanha portuguesa, castanha do Brasil, castanha de
caju, macadamia, noz pecd, noz e o pistache (ROS, 2015). Uma dieta
saudavel incluindo o consumo de castanhas e nozes estd associada a
diversos beneficios a salide (STEFFEN et al., 2005; ZHOU et al., 2014;
AUNE etal., 2016), isso se deve ao sinergismo de componentes bioativos,
como o0s compostos fendlicos, incluindo flavonoides, acidos fendlicos, e
taninos, ndo s6 nas sementes, mas também em seus subprodutos (pele,
casca, folha, entre outros) (BOLLING et al., 2011; CHANG et al., 2016).

As castanhas ficam em terceiro lugar, atras somente das frutas e
especiarias, na quantidade de compostos fenélicos (PEREZ-JIMENEZ,
NEVEU; SCALBERT, 2010). Estes fitoquimicos fornecem protecéo
contra radicais livres nocivos e podem reduzir o risco de doencas
associadas ao estresse oxidativo. Logo, a inclusdo de castanhas na dieta é
de grande interesse, uma vez que sdo fonte de antioxidantes naturais
(ALASALVAR; SHAHIDI, 2009).

A base de dados Phenol-Explorer traz o conteddo minimo e
maximo de fenodlicos totais (FT) determinados pelo método Folin-
Ciocalteu (expressos em mg equivalente de 4cido galico GAE 100 g?)
encontrados para diversas castanhas. De acordo com os dados, o contetido
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de FT mais elevado é reportado para castanha portuguesa (1580-3673 mg
GAE 100 g1), seguido da pecé (1284 mg GAE/100 g), pistache (867-1657
mg GAE 100 g?), aveld (291-835 mg GAE 100 g''), amendoim (396-420
mg GAE 100 g1), améndoa (126,8-418 mg GAE 100 g), castanha do
Brasil (112-310 mg GAE 100 g1), castanha de caju (137-274 mg GAE
100 g'') e macadamia (46-156 mg GAE 100 g1).

Diversos estudos sdo centrados na composi¢do fendlica das
castanhas, e até agora sabe-se que a composicao da améndoa é baseada
em 4cidos fenodlicos, catequinas, flavonois, estilbenos, tirosois e
antocianinas (LIN et al., 2016). Em avelds foram encontrados acidos
fendlicos, catequinas, flavondis, taninos condensados e hidrolisados,
estilbenos, tirosois e dihidrochalconas (SCHMITZER et al., 2011;
PELVAN; ALASALVAR; UZMAN, 2012; KALOGEROPOULOS et
al., 2013). Na castanha portuguesa foram relatados &cidos fendlicos,
catequinas, estilbenos e tiroséis (KALOGEROPOULOS et al., 2013). Na
noz pecd foram encontrados somente acidos fendlicos (DE LA ROSA;
ALVAREZ-PARRILLA; SHAHIDI, 2010). Na noz encontram-se acidos
fendlicos, catequinas, flavonois, tirosois e  antocianidinas
(KALOGEROPQULOS et al., 2013). E no pistache, acidos fendlicos,
catequinas, flavononas, flavonas, flavondis, isoflavonas e tirosois
(GARAVAND; MADADLOU; MOINI, 2017; RODRIGUEZ-
BENCOMOet al., 2015).

Os perfis fenolicos das castanhas nativas do Brasil podem ser
vistos na Tabela 4. De acordo com John e Shahidi (2010) e Gomes e
Torres (2016) a castanha do Brasil contém acido gélico, &cido eldgico,
acido vanilico, acido protocatecuico, acido hidroxibenzéico, 2,4-
dihidroxibenzéico, acido p-cumarico, acidosinapico e catequina. Para a
castanha de caju foram reportados o acido galico, acido siringico, acido
p-cumarico, catequina, epicatequina e epigalocatequina
(CHANDRASEKARA; SHAHIDI, 2011). Na composicdo da castanha de
baru estdo presentes o acido p-cumarico, &cido elagico, &cido cafeico,
acido galico, 4acido hidroxibenzoico, &cido ferllico, catequina e
epicatequina (LEMOS et al., 2012).
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Tabela 3. Composicdo fendlica das castanhas do Brasil, caju e Baru.

Castanha Composto fenélico Concentracéo Referéncia
Castanha do Brasil Acido galico 70,0 Gomes e Torres (2016)
mg kg (torta Acido Protocatecuico 207,0
desengordurada) Catequina 421,0
Acido hidroxibenzoico 151,0
Acido 2,4-dihidroxibenzoico 168,0
Acido p-cumarco 136,0
Acido Sinapico 124,0
Castanha de caju Catequina 25,22 John e Shahidi, (2010)
ug g! (farinha Acido elagico 14,93,11,4b
desengordurada) Acido galico 522 81,8b
Acido protocatecuico 32,78 120b
Acido vanilico 8,82 34,6h
Acido galico 0.11 Chandrasekara e Shahidi (2011)
Acido Siringico 0,62
Acido p-cumarico 0,01
Catequina 11,73
Epicatequina 7,43
Epigalocatequina 4,46
Castanha de baru com Acido p-cumarico 14,3 Lemos et al. (2012)
pele Acido elagico 8,5
mg g (farinha Acido cafeico 6,3
desengordurada) Acido galico 224,0
Acido hidroxibenzdico 2,3
Catequina 87,2
Acido ferdlico 45,4
Epicatequina 23,9

* a - fendlicos ligados, b — fendlicos
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Alguns compostos fendlicos sdo reportados na maioria das
castanhas, como € o caso da catequina, epicatequina e do &cido galico
(MONAGAS et al. 2009; CHANDRASEKARA; SHAHIDI, 2011;
LEMOS et al., 2012; SLATNAR et al., 2014; HOON et al., 2014;
CHANG et al., 2016; GOMES; TORRES, 2016).

O consumo ocorre normalmente na forma natural (cruas),
torrada, frita ou caramelizada, e o tipo de processamento também tem
influéncia no conteddo total de compostos fendlicos (GARRIDO et al.,
2008). O principal proposito de torrefagdo é melhorar o sabor, cor, e a
textura crocante das castanhas. Pesquisas indicam que a torrefacdo a
temperaturas mais baixas e por peridos mais curtos tendem a ocasionar
um aumento no contetdo de compostos fenolicos, que pode ser explicado
pelo fato de que este processo provoca a evaporacao da agua intracelular,
desencadeando reagBes quimicas que podem alterar a estrutura
lignoceluldsica e provocar a desnaturagcdo proteica, aumentando a
disponibilidade dos compostos fendlicos na matriz (SCHMITZER et al.,
2011). Por outo lado, a torrefacdo a temperaturas mais elevadas ou
durante periodos de aquecimento mais longos levam a diminui¢cdo no
contedo de fendlicos devido a degradacdo térmica, que depende da
estrutura quimica de cada composto (BOLLING et al., 2011).

Este mesmo comportamento é reportado na fritura, Yang et al.
(2015) relataram que o processo de fritura realizado na peca Zhejiang
aumentou o contetdo de fendlicos totais de 19,4 mgGAE g* para 21,4
mgGAE g, utilizando temperatura de 200 °C durante 10min. Porém
guando o tempo e a temperatura foram aumentados notou-se a diminuic&o
no contetdo.

3.3.2 Compostos fenolicos em subprodutos de castanhas

A porcentagem de subprodutos obtidos a partir da transformacao
industrial de castanhas é muito elevada, estes compreendem a casca dura,
casca verde, casca, pelicula e a pele que reveste a semente. Este fato levou
a necessidade de se buscar meios de trata-los ou utiliza-los. Normalmente,
as cascas sdo utilizadas para a alimentacdo de gado (GRASSER et
al., 1995), ou como material de caldeira (GONZALEZ et al., 2006).

Resultados promissores com essas matérias primas estdo
despertando o interesse da industria farmacéutica e alimenticia
(SMERIGLIO et al., 2016). Isso se deve a presenca de fitoquimicos com
forte atividade antioxidante, que podem contribuir para diversas
propriedades promotoras de saide (CHANG, 2016), além da capacidade
de substituicdo de antioxidantes sintéticos (RIBEIRO et al., 2017).


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1750-3841.2007.00637.x/full#b14
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1750-3841.2007.00637.x/full#b14
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1750-3841.2007.00637.x/full#b13
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Dentre os subprodutos, a pele que reveste as sementes (2,5 a 10%
do peso total das castanhas) vem ganhando grande destaque (TOMAINO
etal., 2011; OZDEMIR et al., 2014) pois é rica em compostos fendlicos,
elevada atividade antioxidante, além da presenca de fibras dietéticas (MA
etal., 2014; TAS; GOKMEN; 2017).

Smeriglio et al. (2016) relataram conteido de fenélicos totais de
703,031 mg GAE 100g™* na pele de améndoa, e a literatura refere a
presenca dos &cidos cafeico, cumarico, ferdlico, sinépico, catequina,
epicatequina, quercitina e do kaempferol (CHEN et al, 2005;
WIJERATNE; AMAROWICZ; SHAHIDI, 2006). Na pela da castanha do
Brasil, John e Shahidi, (2010) identificaram a presen¢a de catequina,
epigalocatequina, quercitina e taxifolina.

Chandrasekara e shahidi (2011) relataram a presenca dos acidos
p-cumarico, galico e siringico na pela da castanha de caju. Ja o liquido
proveniente da casca da castanha de caju, que é reconhecido com um
liquido valioso por sua alta concentragdo de fendis insaturados de cadeia
longa, contém acido anacardico, cardanol e cardol (RODRIGUES et al.,
2006), que sao relatados por conter atividade antitumoral e
antimicrobiana, além de inibicdo de uréase e lipoxigenase (YULIANA et
al., 2012).

A pele da noz revelou concentragfes dos &cidos siringico e
elagico até 20 vezes maiores do que os contidos na noz (COLARIC et al.,
2005).

Shahidi, Alasalvar e Liyana-pathirana (2007) ao estudar a
composicao fendlica dos subprodutos de aveld (pele, casca dura, e folhas)
relataram a presenca dos acidos galico, cafeico, p-cumarico, fertlico e
sinapico.

Barreira et al. (2008) estudou a atividade antioxidante de extratos
de castanheira portuguesa (folhas, flores, pelas e frutos). O autor relata
gue todas as amostras continham polifendis e flavondides na seguinte
ordem: peles exteriores> peles interiores> flores> folhas> frutos. Para os
ensaios de atividade antioxidante foram encontrados resultados ha mesma
ordem, indicando que a pele de revestimento da castanha possui, apos
tratada, potencial uso como fonte de antioxidantes.

Stampar et al. (2006) estudaram a composi¢do fendlica de
extratos da casca de noz e indicou a presenca dos acidos clorogénico,
cafeico, ferulico, sindpico, galico, eldgico, protocatecuico, siringico,
vanilico, e de catequina, epicatequina, miricetina e juglona. Outro estudo
utilizando a casca verde da noz (casca que reveste a casca dura) mostra
gue a mesma apresentou alta atividade antioxidante e antimicrobiana,
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inibindo o crescimento de diferentes bactérias patogénicas (OLIVEIRA
et al., 2008).

Prado et al. (2014) ao estudar extratos provenientes da casca de
noz peca reportou alto contetido de fendlicos totais, taninos condensados
e atividade antioxidante, além de identificar a presencas de acido galico,
acido clorogénico, é&cido p-hidroxibenzdico, epigalocatequina e
epicatequina-galato. O mesmo estudo relatou ainda a inibicdo do
crescimento de L. monocytogenes, S. aureus, V. parahaemolyticus e B.
cereus, indicanto atividade antimicrobiana dos extratos.

Ersan et al. (2017) identificaram 58 compostos fenolicos
diferentes na casca de pistache, entre galotoninas, flavondides e acidos
anacardicos.

Existem diversos estudos avaliando o beneficio das nozes na
dieta, porém existem poucos estudos utilizando seus subprodutos. Dentre
estes estudos foram reportados os beneficios da agua de branqueamento
da améndoa na protecgdo contra eritema induzido por radiacao ultravioleta
(UV) (MANDALARI et al., 2013). Outro estudo utilizando subproduto
da producédo de améndoas relatou que o consumo de 50 mg kg de peso
corporal de extrato proveniente de pele de améndoa aumentou a
resisténcia a oxidagdo de LDL em hamster (CHEN et al., 2005).

A aplicagdo topica de extratos da casca de pistache foi relatada
por acelerar a cicatrizacdo em feridas em ratos (FARAHPOUR et al.,
2015).

O consumo oral de acidos anacardicos vindos do liquido da casca
da castanha de caju, 10, 30 ou 100 mg kg*.

Dominguez-Avila et al. (2015) estudaram a influéncia do
consumo de extrato aquoso de casca de noz peca em ratos com uma dieta
rica em gordura por 9 semanas, 0s autores relataram que os ratos que
foram suplementados com os extratos apresentaram lipidios plasmaticos
mais baixos do que o grupo controle. O consumo de extrato de casca de
noz peca também evitou lesdes hepéticas induzidas pelo etanol em ratos
e 0 estresse oxidativo induzido pelo cigarro em camundongos (MULLER
etal., 2013; RECKZIEGEL et al., 2011).

Outro estudo visando a aplicacao industrial de subprodutos foi
realizado utilizando extratos de casca de noz pecd, onde 0 mesmo
apresentou acdo antioxidante em margarinas com o mesmo efeito
proporcionado pelo antioxidante sintético Butil hidroxitolueno (BHT),
indicando a possibilidade de substituicdo (RIBEIRO et al., 2017).

Estes fatos reforcam a importancia de estudos sobre a
composicdo de residuos provenientes do beneficiamento das castanhas e
de sua aplicacdo, visando ndo s6 diminuir os impactos ambientais, mas
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também conhecer os beneficios que estes subprodutos podem
proporcionar a saude.

3.3.3 Extracdo de compostos fendlicos

A extracdo de compostos hioativos é realizada por diversos
procedimentos, utilizando métodos convencionais (soxhlet, maceracao e
hidrodestilagdo) e ndo convencionais (ultrassom, micro-ondas,
supercritica, entre outros) (AZMIR et al., 2013). O intuito desse processo
¢ fazer com que os solventes se difundam no material vegetal e
solubilizem compostos com polaridade similares (NCUBE;
AFOLAYAN; OKOH, 2008).

Na extracdo de compostos fendlicos em materiais vegetais
existem alguns fatores que influenciada na eficiéncia, como método de
extracdo, solvente utilizado, tempo e temperatura, granulometrias de
amostra e métodos de moagem (XU et al., 2010).

A solubilidade desses compostos é mensurada pelo tipo de
solvente utilizado (polaridade), pelo grau de polimerizagdo dos
compostos fendlicos e pela interacdo destes compostos com outros
constituintes da amostra (NACZK; SHAHIDI, 2004). Solventes como 0
metanol, etanol, acetona, agua, cloroférmio, éter e suas combinacfes séo
frequentemente utilizados para a extragéo de fendlicos (ANTOLOVICH
et al., 2000; NACZK; SHAHIDI, 2004).

O tempo de extracdo também é uma varidvel importante,
podendo variar de 1 minuto a 24 horas. Porém, periodos longos de
extracdo aumentam a possibilidade de oxidacdo dos fenélicos exigindo
gue agentes redutores sejam adicionados ao solvente do sistema
(SHAHIDI e NACZK, 1995).

Dentre as técnicas, 0 método de extracdo por ultrassom vem
ganhando destaque por proporcionar uma reducdo no tempo, energia e
uso de solvente. A energia do ultrassom proporciona uma mistura mais
eficiente, transferéncia de energia mais rapida, gradientes térmicos
reduzidos, extracdo mais seletiva, aumento de producdo e eliminagdo de
etapas no processo (CHEMAT et al., 2017). Isso ocorre devido a forca da
cavitacdo presente no ultrassom que acelera a taxa de transferéncia de
calor e massa, rompe as paredes celulares da matriz, devido a alta presséo
e temperatura, € aumenta o tamanho dos poros das paredes celulares
facilitando a liberacdo de compostos extraiveis (MASON et al., 1996;
PANIWNYK et al., 2001; CHEMAT; HUMA; KHAN, 2011).

Ersan et al. (2017) relataram que a extragdo de compostos
fendlicos da casca de pistache utilizando ultrassom, 3 ciclos de 30
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segundos, apresentou 0 mesmo rendimento do que 30 minutos de extracao
com agitacdo magnética, 0 que mostra que a extracdo com ultrassom foi
20 vezes mais rapida.

Porém, ndo existe um procedimento uniforme ou completamente
satisfatorio que seja adequado para a extracdo de todos os compostos
fendlicos ou de uma classe especifica de substancias fenolicas em
materiais vegetais, sendo necessario diversos testes a fim de se obter as
melhores condicdes de extracdo (ANTOLOVICH et al., 2000; NACZK;
SHAHIDI, 2004).
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 Amostras

Castanhas da chicha (S. striata St Hil e Naud) proveniente de
Teresina-Pi, colhidas em outubro de 2016 e fornecidas pela EMBRAPA
Meio-Norte (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria). As
castanhas foram recebidas na forma inteira, com a pelicula e a casca, que
foram retiradas no momento das analises.

4.2. Reagentes e solugdes

Os Reagentes Folin-Ciocalteu, acido galico, ABTS [2,2_-azino-
bis-(3-97 ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid)], DPPH (2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl), Trolox [(%)-6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-
carboxylic acid] e a vanilina foram obtidos pela Sigma-Aldrich (St. Louis,
USA). Os padrdes utilizados foram adquiridos pela Sigma-Aldrich Co.
(St. Louis, EUA). Para as demais analises quimicas, reagentes e solventes
de grau analitico foram utilizados e obtidos pela Vetec (Rio de Janeiro,
Brasil). Colocar os padros

4.3 Preparo das amostras
4.3.1 Obtencéo do 6leo e torta da chicha

O oleo foi extraido utilizando prensa hidraulica Tecnal® TE-098
(Piracicaba, Brasil). As amostras foram prensadas trés vezes, e o 6leo
obtido foi centrifugado usando uma centrifuga 80-2B Daiki® (Presidente
Prudente, Brasil) a 4000 x g durante 10 min. O sobrenadante e a torta
resultante da prensagem foram armazenados em frascos ambar com
atmosfera de nitrogénio a -24 °C para analises posteriores. Pressao

4.3.2 Obtencdo da casca e pelicula da chicha

As amostras foram preparadas de acordo com o método descrito
por Prado et al. (2009). A casca e a pelicula foram secas a 40 °C durante
1 hora em estufa Nova Etica® 400/D (Vargem Grande Paulista, Brasil)
equipada com circulagdo de ar forcado. Em seguida, as amostras foram
moidas em moinho analitico Q298A21 Quimis (Diadema, Brasil),
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peneiradas a 60 mesh e armazenadas em frasco ambar com atmosfera de
nitrogénio a -24 ° C para posterior analises.

4.4 Composicdo nutricional

A composic¢do nutricional da castanha, torta e casca da chicha
foram realizadas de acordo com a AOAC (2005): teor de umidade
(925.26), lipidios (933.05), cinzas (940.26), proteina bruta (920.87) e
fibra alimentar (991.43). Os carboidratos foram determinados por
diferenca utilizando a férmula: % de carboidratos = 100 - % de umidade
-% de lipidios -% de cinzas -% de proteina -% de fibra. Todas as analises
foram realizadas em triplicata. Fibra alimentar.

4.4.1 Quantificagdo de minerais

A composicao de minerais da castanha e torta da chicha
foram determinadas por ICP-MS, para célcio, zinco, magnésio, sédio,
cobre, manganés, selénio, chumbo, cadmio, cromo, niquel, aluminio,
molibdénio e estanho. As condi¢Bes operacionais para a digestdo das
amostras foram realizadas de acordo com o método n° 12, descrito no
manual do equipamento, o qual é recomendado para a digestdo de cereais
e graos (MILESTONE, 1995), como segue: 6 mL de acido nitrico, 1 mL
de peroxido de hidrogénio e 1 mL de agua deionizada foram adicionados
a 0,1 g das amostras em tubos de poli-tetrafluoretileno (PTFE).
Posteriormente, os tubos foram alocados no bloco digestor do micro-
ondas (MLS-1200, Milestone, Sorisole, Italia) para o procedimento de
digestdo. Foi aplicada uma poténcia variando de 250 a 600 W por 25 min.
Foram utilizados 100 ug de L' de Rh como padrdo interno para a
quantificacdo dos analitos. Simultaneamente com a digestdo das amostras
foram preparados brancos analiticos. As amostras digeridas foram
diluidas adequadamente com agua desionizada.

Para a quantificacdo dos minerais foi utilizado ICP-MS ELAN
6000, Perkin-Elmer (Shelton, EUA). As condicBes instrumentais foram
cone amostrador e skimmer: platina; potencial de radio frequéncia: 1100
W; medida do sinal: continuo; auto lens: on; voltagem do detector: pulso
(1250 v) e analdgico (-2290 v), 15 L min? de fluxo do gas principal
argoénio e 1,05 L min de fluxo do gas nebulizador.
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4.5 Caracteristicas fisico-quimica do 6leo da chicha

O o6leo da chicha foi caracterizado pelos seguintes parametros de
acordo com a AOCS Official Methods (2004): indice de peroxido (Cd 8-
53); indice de acidez (Cd 3d-63); indice de p-anisidina (18-90); extin¢do
especifica (Ch 5-91); densidade relativa (Cc 10a-25) e indice de refracéo
(Cc7-25).

4.5.1 Composicdo de acidos graxos

A composicdo de &cidos graxos foi realizada utilizando
cromatografo a gas 3900 Varian® (Palo Alto, USA), equipado com
injetor automatico, com utilizacdo de coluna capilar Chrompack CP-Sil
88 (100 m, 0,25 mm d.i., 0,20 um de filme) e detector FID (ionizagdo em
chama). As condigdes de operacdo do cromatografo foram: temperatura
do injetor: 270 °C; temperatura do detector: 310 °C; temperatura do forno:
120 °C - 2 min, aquecimento de 120 °C a 220 °C (2,2 °C/min) e de 220
°C a 235 °C (1,5 °C/min), permanecendo a 235 °C por 15 min; gas de
arraste: hidrogénio (ImL mint); gas auxiliador (make up gas): nitrogénio
(30 mL min); volume de injegdo: 1.0 pL. A preparagdo de ésteres
metilicos de acidos graxos foi realizada de acordo com Hartman and Lago
(1973).

4.5.2 Composicao de triacilglicerois

A composicdo de triacilgliceréis (TAG) foi determinada de
acordo com Segura et al. (2011). As amostras foram dissolvidas em 5 mg
mL! de acetona e analisadas usando HPLC Shimadzu Prominence 20A
(Kyoto, Japan), equipado com um detector evaporativo de espalhamento
de luz (evaporative light scattering detector - ELSD) (Shimadzu ELSD-
LTII). A separagdo de triacilglicerideos foi realizada utilizando duas
colunas Supelcosil TM C18 (25 cm x 4.6 mm x 5 um). A fase movel
baseou-se em uma mistura de solventes acetona/acetonitrila a uma taxa
de fluxo de 1 mL/min, com um gradiente linear crescente de cloroférmio,
20% a 60 min. Esta composicéo de solvente permaneceu por 20 min. A
composicdo inicial foi retornada e se manteve por 85 min. Os picos foram
identificados usando padrdes de TAG puros e considerando a ordem de
eluicdo de acordo com o correspondente nimero equivalente de carbono
(ECN). A analise foi realizada em duplicata e os resultados foram
expressos como média + desvio padrao.
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4 5.3 Fitoesterdéis

Os fitoesterdis foram determinados de acordo com Bragagnolo e
Rodriguez-Amaya (1993) e Almeida (2009). Apds a saponificacdo a
guente e a extracdo da matéria insaponificavel com hexano, as amostras
foram analisadas utilizando um cromatégrafo a gas CG 17A Shimadzu®
(Kyoto, Japdo). As condicdes de operacdo do cromatdgrafo foram as
seguintes: coluna capilar HP-5MS (30 m, 0,25 mm id, 0,25 pwm de filme),
injetor split (razdo 1:50); temperatura do detector: 300 °C; temperatura
do injetor: 250 °C; temperatura do forno: 150 °C - 1 min, aquecimento de
150 °C a 300 °C (10 °C/min) — 300 °C/10 min; gas auxiliar (make up gas):
nitrogénio (30 mL mint); gés de arraste: hidrogénio (30 mL min); ar
sintético (300 mL/min); volume injetado: 1 pL. Os picos foram
identificados comparando os tempos de retencdo com os padrdes e foram
guantificados por meio curva padrdo. As analises foram realizadas em
triplicata.

4.5.4 Tocoferéis

Os tocofer6is foram determinados de acordo com Panfili,
Fratianni e Irano (2003), com modificagGes. A amostra foi pesada (0,1-
1,2 g) em baldo volumétrico de 10 ml, completado com n-hexano e
homogeneizado. A solucdo foi entdo filtrada em membrana de celulose
regenerada com tamanho de poro de 0,45 pm e diametro de 13 nm, e
armazenada em tubo de ensaio. A andlise foi realizada utilizando uma
HPLC Prominence Shimadzu® (Kyoto, Japdo), equipado com uma
coluna de silica Merck Si-60 (125 mm x 4 mm i.d, tamanho de particula
de 5 p) e um detector fluorescente (comprimento de onda de excitagdo de
294 nm e comprimento de onda de emissao de 326 nm).

4.6 Obtencao dos extratos da castanha, casca e pelicula da chicha

Testes preliminares (dados ndo apresentados), utilizando
extracdo sequencial com éter etilico, acetona, etanol, metanol e &gua,
mostraram que a &gua foi 0 melhor solvente para a extragdo de compostos
fendlicos das amostras. Os extratos foram obtidos da seguinte forma:
adicionou-se um grama do p6 da amostra a 30 mL de &gua e submeteu-se
a extracdo por ultrassom durante 45 minutos a 85 ° C (casca e pelicula),
e 60 ° C durante 30 minutos (castanha da chicha) utilizando um ultrassom
EGS 5HD, 40kHz, 300W (Enge Solutions®, Sao Paulo, Brasil). Apds a
sonicacdo, os extratos foram filtrados com papel de filtro Whatman (n°
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541, 125 mm) e armazenados em frascos ambar com atmosfera de
nitrogénio a -24 ° C para posterior analise.

4.7 Determinacédo de Fenolicos totais (FT) e taninos condensados (TC)

O ensaio de fendlicos totais (FT) foi realizado de acordo com
método de Folin-Ciocalteu, com modificaces de Budini, Tonelli e Girotti
(1980) e Prado et al. (2009). A reacdo de oxidacdo foi realizada em baldo
volumétricos de 10 mL, onde foi adicionado 0,1 mL dos extratos, 0.5 mL
do reagente Folin-Ciocalteau e 1,5 mL de solugéo aquosa de carbonato de
sodio (75 g L), para neutralizar. Os baldes foram aferidos para 10 mL
com agua destilada, agitados e mantidos ao abrigo da luz a temperatura
ambiente por 2 h. Apos, as absorbéncias das solucfes foram medidas a
765 nm em espectrofotdmetro SP 2000 (Bel Photonics®, Piracicaba, SP,
Brasil). Os valores de absorbancia dos extratos foram correlacionados
com a curva de calibracdo de acido galico. A andlise foi realizada em
triplicata e os resultados expressos em mg GAE g (equivalente de acido
galico) em peso seco como média + desvio padrao.

O contetdo de taninos condensados (TC) foi determinado de
acordo com o método proposto por Price, Vanscoyoc e Butler (1978) e
adaptado por Villarreal-Lozoya et al. (2007). Uma aliquota de 1 mL do
extrato foi adicionado a tubos de ensaio em triplicata. Depois, 5 mL da
solucdo de vanilina (0,5 g do reagente vanilina e 200 mL HCI
4%/metanol) foi adicionada aos tubos contendo os extratos, enquanto 5
mL de de HCI 4%/metanol foi adicionado a um quarto tubo para ser
utilizado como branco. Depois de 20 min de reacdo a absorbancia foi
mensurada em espectrofotdbmetro SP 2000 (Bel Photonics®, Piracicaba,
SP, Brasil) a 500 nm. Os resultados foram expressos em mg CE.g* (mg
equivalente de catequina g de extrato) em peso seco e média + desvio
padrao.

4.8 ldentificacdo e quantificacdo de compostos fendlicos por LC-ESI-
MS/MS

4.8.1 Procedimento de extracao

A fracdo lipidica das amostras foi removida de acordo com
Borges et al. (2011) e os extratos foram preparados como segue a
metodologia no item 2.6. Em seguida, as amostras foram preparadas
utilizando uma versdo modificado do método descrito por Ross, Beta e
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Arntfield (2009) e Krygier, Sosulski e Hogge (1982). Resumidamente, 1
mL de cada extrato foi submetido a hidrolise acida com 5 mL de metanol
e 5 mL de HCI 6 mol L em estufa SP 400/1Labor (S&o Paulo, Brasil) a
85 °C por 30 min. Apos esfriar, o pH da solucéo foi ajustado para 2
utilizando NaOH. Em seguida o extrato foi submetido a extra¢do por
particdo com 10 mL de éter etilico, e 0 residuo submetido a mais dois
ciclos de extragcdo com 10 mL de éter etilico. As fragBes obtidas foram
combinadas e centrifugadas a 3000 x g por 10min e o solvente foi
evaporado usando rotaevaporador (Fisatom 802, Sdo Paulo, Brazil). A
aliquota obtida foi ressuspensa com 1 mL de metanol (grau HPLC).

4.8.2 Condic6es cromatogréaficas

A identificacdo e quantificagdo dos compostos fendlicos foram
realizadas utilizando HPLC (modelo 1200 Series, marca Agilent
Technologies, Alemanha). A separagdo ocorreu em coluna SynergiTM
(40 pm, 2.0 x 150 mm d.i.; Phenomenex, USA). A andlise de
cromatografia liquida foi realizada utilizando um gradiente de fase movel
consistindo em (A): solucdo de metanol 95% e dgua 5% e (B): solugdo de
agua com acido foérmico 0,1%, usando taxa de fluxo de 250 uLmin—1. A
separacao foi realizada a 30 °C utilizando eluicdo por gradiente
segmentado de acordo com as seguintes etapas: 0 —5 min, 10% A; 57
min, 90 % A; 7 — 10 min, 90 % A; 10 — 17 min, 10 % A.

Foi acoplado ao sistema HPLC um espectrdmetro de massas com
analisador triploquadrupolo e ion trap linear, modelo Q Trap 3200.
(Applied Biosystems/MDS Sciex, Concord, Canada) para anlise por
HPLC-MS. Os experimentos foram realizados utilizando fonte de
ionizacdo por eletrospray TurbolonSprayTM (Applied Biosystems/MDS
Sciex, Canada) em modo negativo. O software Analyst versdo 1.5.1 foi
usado para aquisigao e tratamento dos dados obtidos. A agulha capilar foi
mantida em —4500 V. Os pardmetros do MS/MS foram: gés de cortina,
10 psi; Temperatura, 400 °C; Gas 1, 45 psi; Gas 2, 45 psi; Gas CAD,
médio. Outros parametros para o cone e energia de colisdo para os 47
compostos fendlicos testados e 0os damais dados para a quantificacdo de
curva de qualibracdo estdo listados no material em anexo.
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4.9 Atividade antioxidante (AA)
4.9.1 Método ABTS

O método ABTS [2,2 -azino-bis (3-ethylbenzotiazoline-6-
sulphonic acid)] foi realizado de acordo com metodologia proposta por
Re et al. (1999) com modificagdes. Resumidamente, o ABTS (7 mM —
0,03836 g ABTS dissolvidos em 10 mL de 4gua deionizada) foi misturado
ao persulfato de potassio (10 mL de persulfato de potassio 2,45 mM + 10
mL da solucdo de ABTS) para formacdo do radical. A solucdo foi
homogeneizada e armazenada em um frasco ambar no escuro por no
minimo 16 h. A solucdo do radical ABTS foi diluida com etanol até
chegar no valor de absorbéncia de 0,700 a 754 nm. Em seguida,
adicionou-se 20 pL da solugdo estoque dos extratos a 980 uL do radical
ABTS ajustado e depois de 6 min a absorbancia foi lida em
espectrofotdmetro a 754 nm. As analises foram realizadas em triplicata e
os resultados expressos em TEAC mol g (capacidade antioxidante
equivalente em Trolox) e média + desvio padréo.

4.9.2 Método FRAP

A habilidade antioxidante de reducéo foi testada utilizando o
método de FRAP proposto por Benzie e Strain (1996) e Arnous, Makris
e Kefalas (2002), com modificagdes. Brevemente, 200 pL de extrato e
200 pL da solucéo de cloreto férrico 3 mM (0,0608g de FeCls diluido em
25 mL de &cido citrico 5 nM) foram misturados em tubos de ensaio. Um
tubo contendo 200 pL do solvente do extrato e 200 L de cloreto férrico
foi utilizado como branco. As solugdes foram encubadas em banho maria
a 37 °C por 30 min. Posteriormente, adicionou-se a mistura 3,6 mL de
TPTZ e a solugdo foi homogeneizada em vortex. As absorbancias das
solugdes foram lidas a 620 nm ap6s 10 minutos de reacdo. Os valores de
absorbancia para cada extrato foram correlacionados com uma curva de
calibracdo de Trolox. Os resultados foram expressos como média (
desvio padrédo) e em pmol TEAC g (atividade antioxidante equivalente
em Trolox).

4.10 Anélise estatistica
Os dados foram analisados utilizando o software STATISTICA

7.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, EUA). As correlagdes de Pearson foram
realizadas para observar a possivel correlacdo entre o contetdo fenélico
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total e a capacidade antioxidante. As correlagBes entre os dados foram
calculadas utilizando o coeficiente de correlagdo de Pearson (r).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composi¢do nutricional e de minerais da castanha da chicha e seus
subprodutos

Fatores como regido de colheita, estagio de maturacdo das
sementes, clima, solo, condigdes experimentais sdo fatores que
influénciam significativamente a composicdo das sementes (BOLLING
et al., 2011), A Tabela 4 mostra a composicao nutricional e de minerais
da castanha de chicha e seus subprodutos, torta e casca.

Tabela 4. Composi¢do nutricional envolvendo composi¢do proximal e de
minerais da chichd e seus subprodutos, torta e casca em base seca

Componentes (g 100g?) Castanha Torta Casca
Proteina 18,5+0,14 19,1+0,08 3,0£0,09
Umidade 8,2+0,08 8,5+0,03 14,7+0,12
Lipidios totais 24,5+0,02 21,440,02 0,540,02
Cinzas 3.240,04 3,540,03 1,7+0,04
Carboidrato 40,5 41,6 32,8
Fibra alimentar 5,8+1,05 7,0+1,53 44,0+4,03
Valor caldrico (kcal 100g?) 456,3 4359 147,6
Minerais (ng g )

Pb 0,52 +£0.05 0,48 + 0,05 -

Ca 149,94 + 9,81 146,05 + 5,03 -

Zn 24,16 £0.83 27,72+1,83 -

Mg 1304,02 +36.86  1438,69 + 3,80 -

Na 3,62+0.42 3,37+0,23 -

Cu 7,48 +£0.36 8,05+ 0,52 -

Mn 32,1+1.86 30,23 +0,63 -

Se ND ND -

Cd 0,37 £0,03 0,33+0,03 -

Cr 0,39+ 0,05 0,41+0,16 -

Ni 0,35+0,03 0,54 + 0,02 -

Al 6,22 + 3,58 3,61+1,30 -

Mo ND ND -

Sn 16,6 £ 0,92 2357 +1,84 -
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*ND - valores ndo detectados; Valores referentes a média + desvio padrdo; Os
dados relativos a LOD e LOQ dos mineral estdo disponiveis no material em
anexo.

A castanha da Chicha apresentou baixa umidade (8,2%), 0 que é
importante para prevenir a germinacdo prematura, reduzir a
susceptibilidade a reacfes bioquimicas e também garantir a seguranca
microbiolégica (EMBRAPA, 2004; VENKATACHALAM; SATHE,
2006). A chicha mostrou composicdo nutricional e valor caldrico
semelhante aos valores reportados por outros autores (DINIZ et al., 2008;
SILVA et al., 2008). O teor de proteina foi alto e similar a castanha do
Brasil (18,6%) e a castanha de caju (18,2%) (BRUFAU; BOATELLA,;
RAFECAS, 2006; SANTOS et al., 2013). O teor de lipidios (24,5%) foi
baixo quando comparado com outras castanhas, como castanha de caju,
pistache, améndoa e castanha do Brasil, com teores médios de 47,1, 52,8,
56,7 e 68,3%, respectivamente, o que a leva a ser chamada de castanha
ligth (KORNSTEINER; WAGNER; ELMADFA, 2006). Foi encontrado
um teor de fibra consideravel na chicha, sendo que uma porcéo (20g)
fornece cerca de 5% do valor diario recomendado (IDR) (FDA, 2013).

Em relagdo aos minerais, uma porcao da chicha (20 g) fornece
28% do IDR para Mn, 16,5% para Cu, 10% para Mg e 7% para Zn. Além
disso, a chicha pode ser considerada fonte de Mn e Cu, uma vez que
apresenta mais de 15% do IDR recomendado para adultos (FAO, 2001,
BRASIL, 2005a). Estes elementos estdo relacionados a beneficios para a
salde, desempenhando papel regulatério, fisiologico e estrutural de
muitas enzimas no corpo humano (WILBORN et al., 2004;
GHARIBZAHEDIA; JAFARI, 2017). Silva (2009) relatou os minerais P,
Cu, Mn e Zn na chicha nas quantidade 1096,0; 3,40; 3.00 e 3.07 mg 100
! respectivamente. Neste trabalho, foram encontrados 10 minerais (Pb,
Ca, Mg, Na, Se, Cd, Cr, Ni, Al e Sn) que ainda ndo haviam sido reportados
na literatura para esta matéria-prima.

Observou-se um aumento nos teores de fibra, carboidrato,
umidade, cinzas e minerais para a torta, pois 12,2% dos lipidios foram
removidos por prensagem. O baixo rendimento da extracdo do 6leo pode
ser explicado pela configuraco da prensa hidraulica (tamanho do eixo da
gaiola e pressdo méxima aplicada) (PIGHINELLI et al., 2008). A fibra é
0 principal componente na casca de chicha (47,3%), seguida de
carboidrato (32,8%), e umidade (14,7%).
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5.2 Propriedades fisico-quimicas do éleo de castanha da chicha

O o6leo da chicha apresentou alta qualidade, devido a valores
baixos de indice de peréxido (0,06 + 0,16 mEq.kg ), dienos (234 nm)
(0,18 + 0,01), trienos (270 nm) (0,01 + 0,001) e indice de acidez (0,30 +
0,14 g 100g™?). O valor de indice de peréxido e indice de acidez foram
inferiores aos valores maximos recomendados para os 6leos prensados a
frio e virgens (15 mEq kg! e 4,0 mg KOH g7, respectivamente)
(CODEX, 1999; Brasil, 2005b). Em relacdo aos indices de densidade
(0,8943 + 0,01 g cm3™?) e refracdo (1,4666 + 0,01) os resultados foram
semelhantes aos valores relatados na literatura por Diniz et al. (2008)
(0.8532 e 1.4625, respectivamente) para 0 mesmo 6leo.

5.2.1 Composigdo lipidica do dleo da chicha

Os &cidos graxos tém grande importancia nutricional, sendo as
castanhas consideradas fontes importantes de acidos graxos
monoinsaturados, além de apresentaram quantidades elevadas de acido
linoléico (C18:2 9c,12c) (VENKATACHALAM e SATHE, 2006). A
Tabela 5 mostra que o principal acido graxo no 6leo da chicha foi o acido
oleico (37,8%) seguido dos acidos palmitico (26,5%), linoleico (11,2%),
estearico (4%) e palmitoleico (2,4%). A grande quantidade de &cidos
graxos monoinsaturados associa esse Oleo efeito cardioprotetor,
especificamente ao acido oleico (NISHI et al., 2014). O 6leo da chicha
também apresentou pequenas quantidades dos acidos 3-margarico, Cis-
10-heptadecandico, elaidico, araquidico, trans linolénico, a-linolénico,
Cis-11,14 eicosadiendico e behénico. Entre os acidos graxos, cinco deles
nao foram identificados (15,3%), representando 0,2; 1.1; 2.1; 2,2 € 9,5%
do total. Chaves et al. (2004) reportaram resultados similares. Foram
relatados no 6leo da chicha pequenas quantidades dos acidos laurico,
miristico, gadoleico, erdcico e lignocérico (0,1, 0,1, 0,4, 0,2 e 0,1%,
respectivamente) (SILVA; FERNANDES, 2009). Outros autores
relataram a presenca de acidos graxos ciclopropanos. Aued-pimentel et
al. (2004) detectaram 3,9% de acido malvalico e 11,2% de &cido
esterculico, Chaves et al. (2004) relataram 4,6 % de acido malvélico e
11,9% de acido esterculico e Diniz et al. (2008), 2,3% de acido malvalico
e 5,3% de acido esterculico.

O efeito do consumo dos &cidos graxos malvalico e esterculico
por humanos ainda ndo esta bem elucidado e os resultados relatados em
diferentes pesquisas sdo controversos. Lee, Wales e Sinnhuber (1971)
reportaram hepatoma em peixes que consumiram uma dieta contendo 100
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ppm de &cido esterculico por 30 dias, enquanto que o acido malvalico
mostrou pouca atividade promotora do crescimento tumoral. Por outro
labo, Khoo, Fermor e Habib (1991) relataram inibicdo da carcinogese
mamaria em ratos que tiveram &cido estercilico injetado por via
subcutanea (90 mg) por 8 semanas. Em outro estudo, Huang et al. (2012)
mostraram que o &cido esterculico foi um potente inibidor de estresse do
reticulo endoplasmatico e da diminui¢do da inflamacédo e citoxicidade
causada pelo 7-cetocolesterol, que pode levar a aterosclerose, em baixas
concentragBes (0.5-1 uM), ambos em ensaio in vitro. Quando estudado
em modelo in vivo, o acido esterculico (ImM injetado na cavidade vitrea)
se mostrou eficaz na inibicdo da formacdo de neovascularizagéo coroidal
por lesdo a laser em ratos.

Foram identificados 11 triacilglicerdis no 6leo de chicha (Tabela
6). O principal triacilglicerol foi 0 ECN 48, seguido de ECN 46 e 44. O
PPO e POO foram os principais triacilglicerois na composi¢do do éleo
(36,0 e 15,6%, respectivamente), uma vez que 0s acidos palmitico e
oleico séo os principais acidos graxos presentes no 6leo.

Os principais fitoesterois identificados no dleo da chicha foram
B-sitosterol, estigmasterol e campesterol (1848,5 ug g?, 5422 pg gte
186,3 ug g1, respectivamente). As informacgdes sobre o perfil de TGA e
fitosterdis na chicha ndo foram encontradas na literatura. Ryan et al.
(2006) relataram que o B-sitosterol € o principal fitosterol presente nas
castanhas. A quantidade de B-sitosterol no 6leo de chicha foi maior do
que as notificadas para macadamia (1506,7 ug g*), amendoim (1363,3 pg
gh), noz (1129,5 ug g?) e aveld (991,2 pg g1) (MAGUIRE et al., 2004).
Costa et al. (2010) relataram menor quantidade de estigmasterol para
castanha do Brasil (113,3 pg g-1), e Phillips et al. (2002) retratam
quantidade similar ao 6leo de soja (560,2 pg g?). A chichd também
apresentou campesterol em quantidades semelhantes ao 6leo de girassol
(180,4 pg g) (PHILLIPS et al., 2002) e superior em comparagao a outras
castanhas, como macadamia (73,3 pg g?), avela (66,7 ug g*), noz (51,0
ug g1) (MAGUIRE et al., 2004) e castanha do Brasil (40 pg g1) (COSTA
et al.,, 2010). Relatou-se que dietas ricas em fitoesterois tém efeitos
positivos na prevencao de doencas cardiovasculares, obesidade, diabetes
e cancer (BRADFORD; AWAD, 2007).

A Tabela 05 mostra que os contelidos y-, -, a- e B-tocoferol
foram 8,85; 2.10; 1,64 e 0,11 mg 1009, respectivamente. O contelido
total de tocoferol na castanha da chicha (12,7 mg 100g™) é equivalente a
3 mg 100g* de vitamina E. Os teores de tocoferois da chicha ainda ndo
foram relatados na literatura e a- e d-tocoferol foram maiores do que os
valores relatados para castanha do Brasil e castanha de caju
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(KORNSTEINER; WAGNER; ELMADFA, 2006). As quantidades de
tocoferdis e outros compostos bioativos em diferentes castanhas variam
significativamente devido a variedade, composicdo, cultivo,
processamento e estagio de maturagio entre outros fatores (LOPEZ
ORTIZ et al., 2006). Os tocoferdis na dieta foram relacionados a reduco
no risco de doencas cardiovasculares e certos tipos de cancer. Além disso,
estes compostos fornecem protecdo contra a oxidagdo para a semente
(SCHWARTZ, et al., 2008).

Tabela 5. Composicao de &cidos graxos, fitoesterdis e tocoferois para o
6leo da chichd

Nome trivial Notacéo simplificada % AG
1- Palmitico 16:0 26,5

2- Palmitoléico 16:1n-7 2,4

3- Margérico 17:0 0,1

4- N.I* 11
5-Cis-10-heptadecandico 17:1 0,1

6- N.I* 0,1

7- Esteérico 18:0 4,0

8- N.I* 2,2

9- Elaidico 18:1n-9t 0,4
10- Oléico 18:1n-9 37,8
11- N.I* 9,5

12- Linoléico 18:2n-6 11,2
13- Araquidico 20:0 0,7

14- Trans linolénico 18:3n-3t 0,1

15- a-linolénico 18:3n-3 0,3
16-Cis-11,14 eicosadiendico 20:2n-6 0,7

17- N.I* 0,2

18- Behénico 22:0 0,3

19- N.I* 2,1
Acidos graxos totalizados % AG
Saturado 315
Monoinsaturado 40,4
Poliinsaturado 12,2
NI* 15,3
Beta-sitosterol (ug g%) 1848,5 + 2,04
Brassicasterol (ug g?) ND**
Campesterol (ug g?) 186,3 +0,13
Estigmasterol (ug g?) 542,2 +0,80
a-tocoferol (mg 100g™?) 1,64 +0,18
B-tocoferol (mg 100g?) 0,11 +0,01
y-tocoferol (mg 100g) 8,85 + 0,08

3-tocoferol (mg 100g™) 2,10+0,12
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TOCOFEROIS TOTAIS (mg 100g%) 12,7
Vitamina E (mg 100g?) 3
Vitamina E expressa como a-tocoferol (mg 100g?) 2,89

*Resultados expressos em média + desvio padrdo somente para fitoesterdis e
tocoferois; * NI - ndo identificada; ND** - niveis ndo detectados.

Tabela 6. Perfil de triacilglicerol (TAG) no 6leo da chicha
NUmero equivalente de

TAG estrutura carbonos (ECN) TAG %
LLO 44 0,5+ 0,09
PLL 44 1,1+0,08
LOO 46 0,4 +£0,03
PLO 46 4,8 +£0,53
PPL 46 2,8+0,51
000 48 2,5+0,36
POO 48 15,6 +0,17
PPO 48 36,0+ 0,43
NI* 50 1,0+0,03
NI* 50 1,3+0,19
NI* 50 1,8+0,31

Resultados expressos em média + desvio padrdo; *NI - ndo identificado. P — &cido
palmitico; O — acido oleico; L - &cido linoleico; OOO - trioleico.

5.3 Composigao fenolica e atividade antioxidante da castanha da chicha e
seus subprodutos

As castanhas ficam em terceiro lugar, atrds somente das frutas e
especiarias, na quantidade de compostos fenélicos (PEREZ-JIMENEZ,
NEVEU; SCALBERT, 2010). A Tabela 7 mostra que ndo foram
detectados taninos condensados e a pelicula da chicha apresentou maior
contetido de fendlicos totais (26,26 mgGAE g*), seguido da casca (21,42
mgGAE g 1) e da castanha (16,85 mgGAE g !). Para os ensaios de
atividade antioxidante ABTS e FRAP, observou-se a seguinte ordem:
pelicula> casca> castanha (13,25 e 84,65; 8,71 e 64,3; 5,85 e 36,79
umolTEAC g, respectivamente). Silva e Fernandes (2011) relataram
contelido de fendlicos totais para o extrato da chicha (11,4 mg GAE g*)
inferior ao encontrado neste estudo, provavelmente devido ao método de
extracdo e/ou a preparacdo da amostra.

A Tabela 7 mostra a composicdo fendlico para os extratos da
castanha, pelicula e casca da chicha. No extrato da chichd foram
identificados 14 compostos diferentes dos quais 6 foram quantificados.
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Os acidos elagico e ferulico foram os principais compostos (4,87 e 2,11
mg 100 g, respectivamente), seguidos dos &cidos salicilico, vanilico e
rosmarinico e da catequina. Na pelicula 21 compostos fenélicos foram
identificados e 10 foram quantificados. Os principais &cidos fendlicos
foram os acidos protocatecuico, elagico e metoxifenilacético (4,94; 3,17
e 2,16 mg 100g?, respectivamente). Para o extrato de casca foram
identificados 15 compostos e oito foram quantificados. O acido elagico
foi o principal composto presente na casca (4,61 mg 100 g), seguido de
acido protocatecuico (2,35 mg.100g?).

Né&o foram encontrados relatos na literatura sobre a composicao
fendlica do chich4 e seus subprodutos. John e Shahidi (2010) relataram
apenas 5 compostos na castanha do Brasil, os &cidos galico,
protocatecuico, vanilico, eldgico e a catequina. Na castanha de caju,
Chandrasekara e Shahidi (2011) relataram os acidos galico, siringico e p-
cumarico e catequina, epicatequina e epigalocatequina. Lemos et al.
(2009) reportaram o0s &cidos p-cumaérico, elagico, cafeico, galico,
hidroxibenzoico e ferdlico, além de catequina e epicatequina em
castanhas de baru. Foram encontrados um maior nimero de compostos
fendlicos para outras nozes. Lin et al. (2016) encontraram 20 compostos
entre acidos fendlicos e flavonoides em améndoas. Robbins et al. (2015)
relataram 28 cidos fendlicos na noz pecé. Na noz, 38 compostos foram
encontrados, entre acidos fendlicos e flavonoides (HARNLY et al., 2006;
SLATNAR et al., 2015). A Catequina, a epicatequina e o acido galico
foram relatados na maioria das castanhas estudadas (MONAGAS et al.,
2009; CHANDRASEKARA; SHAHIDI, 2011; LEMOS et al., 2012;
SLATNAR et al., 2014, HOON et al., 2014, GRACE et al., 2016). A
comparagao entre os resultados encontrados na literatura para composicéo
fendlica nem sempre é possivel, uma vez que os métodos de extracdo e
andlise podem interferir nos resultados encontrados e na maioria dos
casos sdo subestimados.

As concentragfes encontradas na composi¢do fendlica seguiram
a mesma ordem para os ensaios ABTS e FRAP (pelicula> casca>
castanha). Observou-se uma forte correlacdo positiva entre o teor de
fendlicos totais e as atividades antioxidantes determinadas pelos ensaios
ABTS e FRAP (r = 0,9067, P <0,01 e r = 0,9584, P <0,01,
respectivamente). Velioglu et al. (1998) relataram uma forte correlagédo
entre o conteido fendlico total e a atividade antioxidante em frutas,
vegetais e gréos.
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Tabela 7. Fendis totais, taninos condensados, atividade antioxidante
(ABTS e FRAP) e contetido de compostos fendlicos dos extratos de

castanha, pelicula e casca da chicha.

Determinacao Castanha Casca Pelicula

FT (mg GAE g?) 16,85+ 1,31 Sylégz * 26,26 + 0,80
TC (mg CE g ND** ND** ND**
AAnsgrs (umol TEAC g?) 5,85+ 0,33 8,71+0,76 13,25+0,50
AAcear (Um0l TEAGY) 36,79+ 1,06 84&1 t 84654056
Composto fenolico

(mg 100g™)

Acido elagico 487+ 1,13 4,61+ 0,39 3,17+ 0,80
Acido ferdlico 2,11+£0,99 0,57 £ 0,55 1,62+ 1,00
ﬁgltgiifenilacético i i 2,16+0,28
Acido p-cumarico - 0.34+0.38  0.39+0.39
Acido Protocatecuico - 2,35+£0,01 4,94 +0,35
Acido rosmarinico 0.02+0.01 0.01+0.01 0.01+0,013
Acido salicilico 0,04+0,01  0,01+0,01 0,05+ 0,01
Acido siringico - - 0,26 +0,01
Acido vanilico 0,32+0,07 0,37 £ 0,47 1,18+11
Catequina 0,44 £ 0.53 - -
Umbeliferona - 0,01 +£0,01 0,02 +0,01

Resultados expressos em média + desvio padrdo; *FT = Fendlicos totais — mg
GAE g (mg equivalente em acido galico g) de peso seco de extrato (método de
Folin-Ciocalteu); TC = Taninos condensados — mg CE g (mg equivalente
catequina g'*) de peso seco de extrato (método da vanilina); AAagTs= Capacidade
antioxidante - pmol TEAC g* (Trolox equivalente atividade antioxidante) de
peso seco de extrato; AArrap = atividade antioxidante - umol Fe2 g (Trolox
equivalente atividade antioxidante) de peso seco de extrato; média e desvio
padrdo; **ND - niveis ndo detectados; Os dados relativos a LOD e LOQ de cada
composto fendlico estdo disponiveis no material em anexo.
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6. CONCLUSOES

A castanha da Chich4, bem como a torta, pode ser considerada
como boa fonte de proteinas e minerais (Mn e Cu), destacando a
importancia da utilizacdo da torta da castanha apés a retirada do 6leo.
Além disso, a castanha possui quantidades significativas de fitoesterois e
tocoferois. A chichd e seus subprodutos (pelicula e casca) mostraram
atividade antioxidante relacionada com a grande variedade de compostos
fendlicos  encontrados, principalmente  4cido  eldgico, acido
protocatecuico e acido fertlico. Foi demonstrado neste trabalho que a
chicha, uma castanha do Cerrado Brasileiro e seus subprodutos tém
potencial nutricional e tecnoldgico, sendo este trabalho importante para o
conhecimento e valorizacdo de espécies nativas do Brasil.
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ANEXOS

ANEXO A. Parametros do espectrometro de massas

compostos fenolicos testados

85

obtidos para 0s

DP EP CEP CE CXP
Acido salicilico -25,00 -2,50 -10,00 -24,00 -2,00
Acido cinamico -25,00 -9,00 -10,00 -16,00 -2,00
Acido gélico -25,00  -11,00 -12,00 -20,00 -4,00
Acido protocatecuico -26,00 -9,00 -17,32 -17,00 -4,00
Acido p-cumérico -21,00 -4,00 -17,69 -13,00 -6,00
Taxifolina -95,00 -10,50 -16,00 -30,00 -2,00
Rutina -31,00 -5,00 -34,19 -27,00 -6,00
Quercetina -80,00 -6,00 -14,00 -32,00 0,00
Resveratrol -50,00 -8,50 -18,00 -24,00 -4,00
Miricetina -65,00 -4,50 -18,00 -34,00 -2,00
Aromadendrina -45,00 -4,00 -16,00 -32,00 -2,00
Hispidulina -50,00 -7,00 -22,00 -14,00 -4,00
Campferol -75,00 -4,50 -16,00 -62,00 -2,00
Acido p-anisico -25,00 -5,00 -10,00 -18,00 -2,00
Acido mandélico -20,00 -7,50 -10,00 -12,00 -2,00
Vanilina -25,00 -3,00 -14,00 -14,00 -2,00
Acido 4- -30,00 -6,50 -10,00 -18,00 -2,00
hidroximetilbenzoico
Umbeliferona -55,00 -4,50 -10,00 -22,00 -4,00
Acido -10,00  -10,00 -10,00 -6,00 -2,00
metoxifenilacético
Acido vanilico -30,00 -7,00 -10,00 -18,00 -2,00
4-metilumbeliferona -45,00 -10,50 -10,00 -28,00 -2,00
Coniferaldeido -25,00  -10,00 -12,00 -20,00 -2,00
Acido cafeico -30,00 -11,00 -10,00 -22,00 -2,00
Siringaldeido -25,00 -4,50 -10,00 -20,00 -4,00
Escopoletina -35,00 -4,00 -12,00 -14,00 -2,00
Acido fertlico -40,00 -7,00 -10,00 -24,00 -2,00
Acido siringico -30,00 -10,50 -12,00 -28,00 -2,00
Sinalpadeido -30,00 -3,00 -12,00 -22,00 -2,00
Acido sinapico -30,00 -12,00 -16,00 -22,00 -0,00
Crisina -65,00  -10,00 -20,00 -52,00 -2,00
Pinocembrina -60,00 -12,00 -22,00 -54,00 -2,00
Apigenina -75,00 -9,00 -14,00 -46,00 -2,00
Galangina -75,00 -8,50 -16,00 -64,00 -10,00
Naringenina -60,00 -4.50 -12,00 -28,00 -2,00
Carnosol -75,00 -5,00 -5,00 -16,00 -4,00
Acido clorogénico -25,00 -5,00 -24,00 -28,00 -2,00
Acido rosmarinico -50,00 -3,00 -18,00 -28,00 -4,00
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DP EP CEP CE CXP
Isoquercetina -245,00 -3,00 -48,00 -44,00 -2,00
Naringina -250,00 -4,00 -36,00 -52,00 -2,00
Eriodictiol -75,00  -9,50 -16,00 -36,00  -4,00
Fustina -45,00  -4,00 -14,00 -38,00  -2,00
Catequina -55,00  -4,50 -14,00 -34,00  -4,00
Epicatequina -290,00 -4,00 -16,00 -40,00 -2,00
Acido elagico -50,00 -10,50 -16,00 -58,00 0,00
Epigalocatequina -115.0 -11.0 -16.0 -30.0 -14.0
galato
Epigalocatequina -40.0 -11.0 -38.0 -30.0 -14.0

DP - Potencial de desagregacédo; EP — Potencial de entrada; CEP — Potencial de
entrada da célula de colisdo; CE — Energia de colisdo; CXP - Potencial de saida
da célula de colisdo. Fonte: Adptado de Schulz, M et al. (2015.
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ANEXO B. ion precursor, fon quantitativo, limite de deteccdo (LOD),
limite de quantificagdo (LOQ) e tempo de retencdo utilizados para os
compostos previamente identificados.

fon fon LOD LOQ  'empo
Composto o . ) de
fenolicos precursor quantitativo (mg.L- (mg.L retencio
1 1 G

(m/2) (m/2) ) ) miny
Acido salicilico 136.90 91.10 0.0052 0.017 10.99
Acido cinamico 146.88 102.9 0.067 0.226 11.80
Acido p-anisico 150.80 105.20 0.0993 0,331 11.34
Vanillina 150.80 132.80 0.014 0.048 10.42
Acido
protocatecuico 153.00 109.00 0.0064  0.021 6.95
Acido 164.97 118.60 0.0869 0290 1051
metoxifenilacético
Acido p- 163.04 119.00 0.0014 0.005  10.46
coumarico
Acido vanilico 166.80 148.50 0.011 0.036 9.65
Acido galico 168.83 124.10 0.023 0.076 3.98
Acido ferdlico 192.85 129.70 0.0051  0.017 10.73
Acido siringico 196.80 119.60 0.0095  0.032 10.01
Apigenina 268.79 114.80 0.00059 0.002 12.62
Naringenina 270.85 150.20 0.00089  0.003 12.37
Aromadendrin 286.80 123.90 0.002 0.007 11.29
Umbelliferona 160.80 129.5 0,0013  0.005 10.78
Catechina 288.85 120.30 0.0086 0.029 8.82
Acido elagico 300.81 142.50 0.013 0.044 11.71
Quercitina 301.00 149.30 0.0065 0.022 10.84
Taxifolin 302.80 120.70 0.0057 0.019 10.70
Acido rosmarinico 358.99 159.80 0.00028 0.001 10.83
Carnosol 329.00 284.00 0.0008  0.003 14.32
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ANEXO C. Coeficiente de dertminacdo (R?), limite de deteccdo (LOD) e
limite de quantificacdo (LOQ) para os minerais testados na analise da
chichi..

Elemento R? LOD (ugg™ (LOQugg™
Pb 0,9999 0,01 0,01
Ca 0,9994 2,46 7,38
Zn 0,9999 0,01 0,04
Mg 0,9999 0,01 0,04
Na 0,9999 0,06 0,17
Cu 0,9998 0,01 0,03
Mn 0,9999 1,32 3,98
Se 0,9999 0,03 0,10
Cd 0,9999 0,01 0,01
Cr 1,0 0,01 0,04
Ni 0,9999 0,02 0,05
Al 0,9999 0,10 0,30
Mo 0,9999 0,01 0,01

Sn 0,9999 0,71 2,13




