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RESUMO

A castanha do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke) é nativa do Cerrado brasileiro e apesar do
seu potencial nutricional e econdmico ainda ¢ pouco conhecida e explorada. Neste trabalho foi
determinada a composi¢ao nutricional, composi¢ao em carboidratos, acidos organicos e o perfil
de compostos fenodlicos da castanha do gurguéia. Além disso, foi realizada a simulagdo da
digestao gastrointestinal in vitro da gurguéia in natura (GI) e torrada (GT). O perfil em
compostos fenolicos e o potencial antioxidante (PA) foram avaliados nas fases oral, gastrica e
intestinal da digestdo. O 6leo de castanha do gurguéia (OG1) foi obtido por prensa hidraulica
(PH) gerando a torta (T1). O 6leo residual da T1 foi extraido utilizando CO, supercritico (ESC-
CO») e com Soxhlet (SOX) com hexano, dando origem aos 6leos e tortas OG2 e T2; e OG3 e
T3, respectivamente. Os 6leos OG1, OG2 e OG3 foram caracterizados através dos indices de
qualidade, indice de estabilidade oxidativa, perfil lipidico (composi¢do em &cidos graxos,
tocoferdis, fitoesterois, esqualeno e triacilglicerois) perfil de fendlicos, potencial antioxidante
(PA) e comportamento térmico por DSC (fusdo e cristalizag@o). Nas tortas T1, T2 e T3 foram
avaliadas a composi¢do nutricional, as propriedades funcionais e a microestrutura por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e fluorescéncia. A partir das tortas T2 e T3 foram
obtidos extratos utilizando extragao com liquido pressurizado (ELP) e extragdo assistida por
micro-ondas (EAM) com etanol:dgua (70:30 e 30:70, v/v). Nos extratos obtidos das tortas por
ELP ¢ EAM foram avaliados os compostos fenolicos totais, flavonodides, flavondis, orto-
difendis e taninos condensados € o PA pelos métodos ABTS, CRT, DPPH, CUPRAC e IPL. A
gurguéia é rica em lipidios (45,76 g 100 g 1), carboidratos (30,98 g 100 g 1), celobiose (1438,68
mg 100 g '), e em 4cidos tartarico (678,15 g 100 g!) e malico (647,85 mg 100 g !). Os
principais fendlicos na GI e GT foram o 4cido galico (5966,18-3836,05 mg L), 4cido fertilico
(146,69-242,68 mg L) e 4cido sindpico (169,04-169,17 mg L™!). A GT apresentou PA de
23,73-24,86 mg QE 100 g '; 82,84-84,37%; e 891,94-927,88 mg ASC 100 g '; e 68,91-69,31%
para CRT, DPPH, FRAP e IPL, respectivamente. O maior teor de fendlicos e PA foi ap0s a fase
gastrica. O rendimento de 6leo obtido por PH, ESC-CO», e SOX foide 32,5, 15,52 e 18,49g 100
g !, respectivamente. A amostra OG2 apresentou os melhores indices de qualidade, os maiores
valores de OSI, B-sitosterol (55,8 mg 100 g '), esqualeno (668,7 mg 100 g '), TPC (6,1 mg
GAE 100 g ') e FRAP (4,2 mg TE 100 gV, DPPH (5,4 %) e IPL (54,3%). Os principais 4cidos
graxos nas amostras foram o oleico (60%) e o palmitico (9,9-18,9%) e o principal triacilglicerol
0 000 (23,0-35,5%). Os principais compostos fenolicos tortas foram catequina (1,2-1,7 mg
kg!) e acido galico (0,7-0,8 mg kg!). As amostras de torta apresentaram propriedades
funcionais como absor¢ao de agua e 6leo, capacidade formagao de emulsao e espuma adequadas
para uso em alimentos. Os extratos obtidos por ELP com 70% etanol apresentaram o maior
rendimento. Os extratos com os melhores resultados de PA para os métodos ABTS (1319,1
mmol TE 100 g '), CRT (1064,0 mg QE 100 g '), CUPRAC (70,4 mmol TE 100 g !), e IPL
(75,6%) foram obtidos para ELP com 30% etanol. Os extratos obtidos por ELP com 70% etanol
apresentaram os maiores valores de compostos fendlicos totais (4624,7 mg GAE 100 g '),
flavonoides (418,4 mg EC 100 g 1), flavondis (150,4 mg QE 100 g ') e orto-difendis (381,9
mg CGA 100 g!). Os resultados obtidos indicaram que é possivel o aproveitamento total da
castanha do gurguéia como um ingrediente em alimentos, cosméticos e/ou farmacos. Os
conhecimentos obtidos sobre o potencial de utilizagdo desta matéria prima em alimentos,
podem trazer beneficios ambientais e economicos para a regido do Cerrado brasileiro, pela
possibilidade de gerar renda e sem degrada¢do ambiental.
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ABSTRACT

The gurguéia nut (Dipteryx lacunifera Ducke) is native from Brazilian Cerrado and despite its
nutritional and economic potential it is still little known and explored. In this work, the
nutritional composition, composition in carbohydrates, organic acids, and the profile of
phenolic compounds of the gurguéia nut were determined. In addition, the simulation of the in
vitro gastrointestinal digestion of in natura (IG) and toasted (TG) gurguéia was carried out. The
profile of phenolic compounds and the antioxidant potential (AP) were evaluated in the oral,
gastric and intestinal phases of digestion. The gurguéia nut oil (GO1) was obtained by hydraulic
press (HP) generating the cake (C1). The residual oil from C1 was extracted using supercritical
CO; (ESC-CO3) and Soxhlet (SOX) with hexane, originating the oils and cakes GO2 and C2;
and GO3 and C3, respectively. Oils GO1, GO2 and GO3 were characterized by quality indices,
oxidative stability index (OSI by Rancimat), lipid profile (composition in fatty acids,
tocopherols, phytosterols, squalene and triacylglycerols), phenolic profile, antioxidant potential
(AP) and thermal behavior by DSC (fusion and crystallization). In cakes C1, C2 and C3,
nutritional composition, functional properties and microstructure were evaluated by scanning
electron microscopy (SEM) and fluorescence. Extracts from C2 and C3 were obtained using
pressurized liquid extraction (PLE) and microwave-assisted extraction (MAE) with
ethanol:water (70:30 and 30:70, v/v). In the extracts obtained from the cakes by PLE and MAE,
the total phenolic compounds, flavonoids, flavonols, ortho-diphenols and condensed tannins
and AP by ABTS, CRT, DPPH, CUPRAC and ILP methods were evaluated. Gurguéia nuts
were rich in lipids (45.76 g 100 g '), carbohydrates (30.98 g 100 g '), cellobiose (1438.68 mg
100 g "), tartaric acids (678. 15 g 100 g!) and malic acid (647.85 mg 100 g !). The main
phenolics in IG and TG were gallic acid (5966.18-3836.05 mg L), ferulic acid (146.69-242.68
mg L), sinapic acid (169.04-169, 17 mg L™!). The TG presented AP of 23.73-24.86 mg QE
100 g'; 82.84-84.37%; 891.94-927.88 mg AUC 100 g '; and 68.91-69.31% for CRT, DPPH,
FRAP and IPL, respectively. The bioaccessibility of the phenolic compounds was higher in the
gastric phase. The highest content of phenolics and PA was after the gastric phase. The oil yield
obtained by HP, ESC-CO», and SOX was 32,5; 15.52, and 18.49g 100 g !, respectively. The
GO2 sample had the best quality indices, the highest OSI values, p-sitosterol (55.8 mg 100 g 1),
squalene (668 .7 mg 100 g '), TPC (6.1 mg GAE 100 g ') and FRAP (4.2 mg TE 100 g'1),
DPPH (5.4%) and IPL (54.3%). The main fatty acids in the samples were oleic (60%) and
palmitic (9.9-18.9%) and the main triacylglycerol was OOO (23.0-35.5%). Catechin (1.2-1.7
mg kg ') and gallic acid (0.7-0.8 mg kg ') were the main phenolic compounds in the cakes. The
cake samples showed functional properties such as water and oil absorption, emulsion
formation capacity and foam suitable for use in food. The extracts obtained by PLE with 70%
ethanol showed the highest yield. Extracts obtained by ELP with 30% ethanol presented the
best AP results for ABTS (1319.1 mmol TE 100 g '), CRT (1064.0 mg QE 100 g '), CUPRAC
(70.4 mmol TE 100 g '), and IPL (75.6%). The extracts obtained by PLE with ethanol:water
(70:30, v/v) showed the highest values of total phenolic compounds (4624.7 mg GAE 100 g 1),
flavonoids (418.4 mg EC 100 g ), flavonols (150 .4 mg QE 100 g ') and ortho-diphenols (381.9
mg CGA 100 g ). The results obtained indicated that it is possible to fully utilize gurguéia as
an ingredient in food, cosmetics and/or pharmaceuticals. It can bring environmental and
economic benefits to the Brazilian Cerrado region, due to the possibility of generating income
without environmental degradation.

Keywords: Gastrointestinal simulation; Sustainability; Vegetable oils; Lipid profile; Squalene;
Phenolic compounds; Co-products.
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INTRODUCAO

As castanhas e nozes sdo alimentos populares em todo o mundo e geralmente
consumidas como lanches, torradas, carameladas ou salgadas (CHANG et al., 2016). Os 6rgaos
internacionais de saude e nutri¢do recomendam a inclusdo de castanhas ¢ nozes em dietas
saudaveis, pois o seu consumo tem sido associado a beneficios para a saude e prevencao de
doencgas. O mecanismo para esses efeitos na saude esta provavelmente relacionado a acao de
diferentes compostos bioativos, que podem influenciar favoravelmente a fisiologia humana
(CHANG et al., 2016; LIU, 2004). As castanhas e nozes s3o ricas em acidos graxos insaturados
(acido oleico e linolé€ico); proteinas; fibras; vitaminas (acido fdlico, niacina, vitamina B6) ¢
minerais (calcio, magnésio e potdssio), e apresentam baixo teor de acidos graxos saturados.
Além disto, estes alimentos contém outros lipidios bioativos (fitoesterdis, tocoferois e
tocotriendis) e compostos fendlicos, como acidos fenolicos, flavondides, lignina, taninos
hidrolisédveis e proantocianidinas (taninos condensados) (ALASALVAR; BOLLING, 2015;
BOLLING et al., 2011; CHANG et al., 2016; SHAHIDI et al., 2019).

Os principais compostos fenolicos encontrados nas castanhas e nozes sao flavonoides,
acidos fenolicos e proantocianidinas (CHANG et al., 2016; HILBIG et al., 2018). Os flavan-3-
ols sdo o grupo mais comum de flavonoides na dieta e sdo considerados ingredientes funcionais,
pois exibem efeitos benéficos a salde por atuarem como antioxidantes, neoprotetores,
cardiopreventivos, antimicrobianos, antivirais e anti-cancerigenos (ARON; KENNEDY, 2008).
De fato, estudos epidemioldgicos sugerem que flavan-3-ols e proantocianidinas podem exercer
efeitos protetores contra o cancer (KNAZE et al., 2012; LEI et al., 2016). Beneficios do
consumo de castanhas e nozes sobre o controle glicémico foram relatados (LEE et al., 2014;
MAH et al., 2017, OREM et al., 2013; SAUDER et al., 2015). Evidéncias baseadas em
diferentes estudos mostraram que castanhas e nozes na dieta apresentam um efeito preventivo
no desenvolvimento de outras doencas cronicas, incluindo diabetes tipo II, cancer, hipertensao
e doencas neurodegenerativas (AFSHIN ez al., 2014; GROSSO et al., 2015; KENDALL et al.,
2011; KOCHAR; GAZIANO; DJOUSSE, 2010; LUO et al., 2014).

De acordo com o International Nut & Dried Fruits (2021/2022), as améndoas e nozes
contribuiram com 32% e 19% da produgdo global, respectivamente, seguidas por castanha de
caju (17%), pistache (15%) e aveld (11%). Noz peca, macadamia e castanha do Brasil
representaram os 6% restantes (INC, 2022). No Brasil as castanhas mais produzidas sdo a

castanha de caju e a castanha do Brasil, macadamia e a noz peca (EMBRAPA, 2022).
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Apesar de o Brasil possuir uma grande biodiversidade, muitas castanhas ainda nao sdo
comercializadas e permanecem desconhecidas da maioria da populacao. Entre as castanhas nao
convencionais que possuem potencial para exploragdo e comercializacdo estd a castanha do
gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke). Esta espécie se distribui pela regido do Nordeste do
Brasil, principalmente nos Cerrados do sul e centro sul do Piaui e Maranhdo onde ¢ muito
apreciada e consumida pela populagdo local (RIBEIRO; SOUZA; LOPES, 2012).

O Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) apresentou o mapeamento da
supressao de vegetagdo nativa no bioma Cerrado em dezembro de 2022 e reportou um
desmatamento de 10.688,73 km? no periodo de agosto de 2021 a julho de 2022. Houve um
aumento da area com supressdo de vegetagao nativa de 25,29% em relagao ao valor apurado
em 2021 de 8.531,44 km? para o bioma Cerrado (MCTI, 2022). Portanto, o plantio de frutiferas
do Cerrado, como a castanha do gurguéia, além de recuperar areas desmatadas, pode representar
fonte de alimento para a populagdo e fauna, abrigo para os animais nativos da regido ¢ a
protecdo de nascentes e margens dos rios. Além disto, representam uma oportunidade para que
os produtores locais tenham acesso a mercados especializados, onde consumidores procuram
produtos diferenciados e com caracteristicas unicas, aliada a qualidade e seguranca alimentar e
a conservagao e respeito ao meio ambiente (SILVA et al., 2019).

A castanha do gurguéia ¢ consumida pela populacdo local na forma torrada e na
producao de doces e confeitaria. Entretanto, ainda ¢ muito pouco conhecida no Brasil, sendo
comercializada apenas em feiras livres nas regides onde ¢ cultivada (VIEIRA et al., 2007). Nao
existem dados de produgdo desta matéria-prima e na literatura ha poucos estudos sobre essa
espécie. A realizacdo de estudos que contribuam para o aumento do conhecimento cientifico
sobre esta espécie pode contribuir para a sua valorizacao, estimulado o uso sustentavel para
essa matéria-prima, visando o crescimento econdmico, consumo e produgdo responsavel, e
combatendo de alteracdes climaticas.

Os o6leos obtidos de castanhas e nozes sdo considerados como gourmet € sdo
valorizados na alta gastronomia e como ingrediente de cosméticos. A extra¢do deste tipo de
0leo pode ser realizada através da prensagem hidraulica ou mecanica (CHENG; DIEN; SINGH,
2019). Contudo, estes métodos ndo permitem a extragao de todo 6leo presente na matéria-prima.
Solventes organicos, como o hexano podem ser utilizados para a recuperagao do 6leo residual
na torta de prensagem. Entretanto, o hexano ¢ altamente inflamével, toxico e responsavel pela
emissdo de compostos organicos volateis. As preocupacdes com o meio ambiente, seguranga €

satide dos trabalhadores e consumidores promoveram a necessidade da substituicdo do processo
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de extragdo com solventes organicos por outros mais seguros, rentaveis e ecologicamente
corretos (ZHUANG et al., 2018).

Processos de extracao sustentaveis com o aproveitamento integral da matéria-prima e
baixo impacto ambiental podem ser realizados através da combinagdo com técnicas analiticas
de alta resolugdo obtendo produtos e coprodutos de alta qualidade, pois essas técnicas além de
serem sustentaveis destaca-se por apresentar metabolitos de interesse no produto. A extragao
com fluido supercritico utilizando CO> (ESC-CO3) apresenta alto rendimento possibilitando a
obtengdo de fracdes ricas em compostos bioativos como acidos graxos poli-insaturados,
fitoesterdis e tocoferdis de matérias primas como em nozes (DE ZORDI et al., 2017,
MARTINEZ; MATTEA; MAESTRI, 2008; SALGIN; SALGIN, 2006) e noz peca
(SALVADOR et al., 2016). Estudos que empregam a ESC para a recuperagao total e obteng¢ao
de oleo de elevada qualidade a partir da torta proveniente da prensagem para obten¢do de 6leo
de castanha do Brasil (VASQUEZ et al., 2021), avela (JOKIC et al., 2016), noz peca
(SALVADOR et al., 2016) e nozes (BARDEAU et al., 2015) foram reportados na literatura.
Além disto as tortas de castanhas e nozes podem ser utilizadas para a obtengao de extratos ricos
em compostos bioativos, através da extracao com liquidos pressurizados ou extragao assistida
por micro-ondas. Estas técnicas permitem a preservacdo de compostos bioativos através de
processos de extracao limpos, que apresentam a vantagem de serem sustentaveis e preservarem
os compostos bioativos das matérias-primas vegetais (MARTINEZ; MATTEA; MAESTRI,
2008; TEIXEIRA et al., 2021).

Para a realizacdo do presente trabalho, realizou-se uma busca de publicagdes sobre a
castanha do gurguéia, nas bases de dados do Science Direct, Web of Science, Springer, Google
Scholar e no Catalogo de dissertacdes e teses da CAPES utilizando-se as palavras-chave a
seguir: castanha do gurguéia e/ou gurguéia nut (Dipteryx lacunifera Ducke). Até o momento,
dados sobre o perfil quimico, extragdo do 6leo com fluidos supercriticos, compostos bioativos,
e potencial antioxidante da castanha do gurguéia e os seus coprodutos sao escassos na literatura.
Portanto, acredita-se que este estudo ird apresentar as potencialidades para o aproveitamento
total e sustentdvel da castanha do gurguéia através da extragdo combinada de diferentes
tecnologias, como extracao com fluidos supercriticos, liquidos pressurizados e micro-ondas. O
uso destas tecnologias limpas deve permitir também a preservagdo das suas propriedades

nutricionais € dos compostos bioativos nos produtos obtidos.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Determinar o perfil quimico da castanha do gurguéia (Dipteryx lacunifera) e obter
oleo, torta e extratos da torta por meio de tecnologias limpas com o aproveitamento maximo

desta matéria-prima.

Objetivos especificos

e Determinar a composi¢ao nutricional e o perfil de carboidratos individuais, acidos
organicos e compostos fenolicos da castanha do gurguéia in natura.

e Realizar uma simulag@o do processo de digestdo gastrointestinal in vitro da castanha do
gurguéia in natura e torrada determinando perfil de compostos fenolicos e o seu
potencial antioxidante através dos métodos de captura do radical ABTS (2,2'-
azinobis(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfonico)), capacidade redutora total (CRT),
capacidade antioxidante redutor do cobre (CUPRAC), potencial antioxidante redutor
férrico (FRAP), captura do radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) e inibi¢do da
peroxidacao lipidica (IPL) nas fracdes obtidas nas fases oral, gastrica e intestinal.

e Obter 0leo de castanha do gurguéia (OG1) através da extragao por prensagem hidraulica
(PH), e o 6leo residual da torta resultante (T1) por CO2 supercritico (ESC-CO;) (0OG2)
e Soxhlet com hexano (SOX) (OG3).

e Determinar os rendimentos e recuperacao do 6leo obtido por PH (OG1) e dos 6leos
obtidos da torta de prensagem (T1) utilizando ESC-CO> (OG2) e SOXH (OG3).

e Nos o6leos de castanha do gurguéia, determinar as caracteristicas de qualidade (indice
de acidez, indice de perdxido, indice de p-anisidina, ponto de fumaga, indice
estabilidade oxidativa (Oxidative Stability Index - OSI) por Rancimat.

e Determinar o perfil lipidico dos 6leos de castanha do gurguéia (composicao em acidos
graxos, composi¢cdo em triacilglicerdis, fitoesterois, tocoferodis e esqualeno).

e Determinar a composi¢do nutricional, carboidratos individuais, acidos organicos e

fenolicos individuais das tortas obtidas por PH (T1), por ESC-CO» (T2) e por SOX (T3).
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Para as tortas desengorduradas T2 e T3 obter extratos utilizando os métodos de Soxhlet
com etanol (SOX), extragao com liquido pressurizado (ELP) e extragdo assistida por
micro-ondas (EAM) utilizando etanol e dgua.

Determinar os rendimentos dos extratos obtidos por SOX, EAM e ELP.

Determinar nos extratos obtidos das tortas de castanha do gurguéia apds as extragdes
SOX, EAM e ELP o teor de compostos fendlicos totais por Folin Ciocalteu, compostos
fenolicos hidrofilicos por Azul da Prussia, flavonoides totais, flavondis, orfo-difenois e
taninos condensados.

Avaliar o potencial antioxidante dos extratos obtidos das tortas de castanha do gurguéia
obtidos por SOX, EAM e ELP através dos métodos ABTS, CRT, CUPRAC, FRAP,
DPPH e IPL.

Caracterizar as tortas (T1, T2 e T3) em relacdo a a turbidez das dispersdes, capacidade
de retencdo de dgua e 6leo, atividade e estabilidade de emulsao, atividade e estabilidade
de espuma.

Avaliar as caracteristicas morfoldgicas das tortas T1, T2 e T3 por microscopia eletronica

de varredura (MEV).
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CAPITULO 1: REVISAO BIBLOGRAFICA

Esse capitulo foi baseado nos artigos de revisao publicados intitulados:

“Non-conventional nuts: An overview of reported composition and bioactivity and new
approaches for its consumption and valorization of co-products” publicado na revista Future

Foods (https://doi.org/10.1016/j.fufo.2021.100099)

“Nuts and Nut-Based Products: A Meta-Analysis from Intake Health Benefits and
Functional Characteristics from Recovered Constituents” publicado na revista Food Reviews

International (https://doi.org/10.1080/87559129.2022.2045495)
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1.1 CARACTERISTICAS BOTANICAS DA CASTANHA DO GURGUEIA

No Cerrado, que ¢ considerado o segundo maior bioma do Brasil (Figura 1.1), existem
muitas espécies de frutas e castanhas que apresentam potencial nutricional e econdmico. A
castanha do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke) € pouco conhecida pela maioria da populagao
brasileira, mas muito consumida e processada localmente nos Cerrados do Sul e Centro sul do
Piaui e Maranhdo. Nesta regido do nordeste a castanha do gurguéia ¢ muito apreciada e
explorada de forma extrativista pelas populagdes locais (RIBEIRO; SOUZA; LOPES, 2012;
SILVA JUNIOR et al., 2019).

Figura 1.1 — Mapa do Brasil indicando seus biomas.

Fonte: IBGE, 2019.

A castanha do gurguéia faz parte do género Dipteryx, pertencente a familia
Leguminosae-Papilionoideae e ¢ conhecida popularmente como fava de morcego, garampara e
castanha de burro. A arvore da gurguéia (Figura 1.2), dependendo do gendtipo, pode apresentar
uma altura de 2 a 13 m e com didmetro da copa de 2 a 3 m e pode frutificar precocemente aos
4 anos, em matas de terras firmes e planas (NETO et al., 2011; RIBEIRO; SOUZA; LOPES,
2012a).
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Figura 1.2 — Arvore da castanha do gurguéia (A e B), folhas (C) ¢ flores (D).

Fonte: Cavalcante ef al. (2015).

O fruto da &rvore da gurguéia, ¢ uma cépsula lenhosa, unilocular, de cor marrom claro
bastante resistente (Figura 1.3 A), no seu interior contém uma améndoa ou castanha comestivel
de coloragdo marrom escura (Figura 1.3 B) (CARVALHO et al., 2008). A colheita dos frutos
inicia em junho e termina em setembro que ¢ o més de maior produgdo. Os frutos apresentam
em média massa de 14,6 g, comprimento de 37,5 mm, largura de 33,1 mm, e espessura de 21,9
mm. As castanhas, apresentam em média massa de 0,9 g; comprimento de 23,4 mm; largura de
13,5 mm; e espessura de 4,8 mm (RIBEIRO; SOUZA; LOPES, 2012). Fatores ambientais, local
de cultivo, solo, gendtipo podem influenciar nas caracteristicas biométricas do fruto e na sua

composi¢ao nutricional.
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Figura 1.3 — Parte externa (A), face longitudinal (B) da castanha do gurguéia.

L T CELE L g
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Fonte: Cavalcante ef al. (2015).

A castanha do gurguéia é consumida pela populagdo local na forma torrada e¢ na
produgdo de paes e doces. Como é comercializada apenas em feiras livres nas regides brasileiras
onde ¢ cultivada ¢ pouco conhecida (VIEIRA et al., 2007). Apesar da castanha do gurguéia
apresentar potencial para ser comercialmente explorada trazendo beneficios ambientais e
econdmicos para a regido do Cerrado brasileiro, faltam estudos de caracteriza¢do e formas de
uso, bem como formas de manejo que permitam a producdo em escala comercial. Também nao

foram encontrados dados sobre a producao da castanha do gurguéia.
1.2 COMPOSICAO NUTRICIONAL DA CASTANHA DO GURGUEIA

A composi¢do nutricional e de minerais da castanha do gurguéia reportadas na
literatura podem ser observados na Tabela 1.1.

A castanha do gurguéia se destaca pelos teores de lipidios (de 41 a 45,6 g 100 g 1),
carboidratos (de 34 a 36 g 100 g ') e proteinas (de 13 a 15 g 100 g !). Entre os minerais, a
castanha do gurguéia ¢ rica em K, com um teor proximo aos reportados para o amendoim
(584,20 mg 100 g ') (JONNALA; DUNFORD; CHENAULT, 2006), aveld (761 mg 100 g ')
(ALASALVAR et al.,2003) baru (827 mg 100 g 1) (TAKEMOTO et al., 2001), e pistache (689
mg 100 g 1) (KUCUKONER; YURT, 2003).
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Tabela 1.1 — Composi¢do nutricional em base imida da castanha do gurguéia obtida em

diferentes estudos.

Componente Castanha do gurguéia Casca da
(g100g™) gurguéia
Ribeiro, Souza Carvalho et al. Queiroga- Ribeiro,
e Lopes (2012) (2008) Neto et al. Souza e
(2009) Lopes (2012)
Umidade - 5,30 8,30 -
Cinzas 2,71 2,50 2,31 50,80
Proteina 15,43 14,12 13,32 3,60
Lipidios totais 45,60 41,90 41,90 3,20
Fibra bruta 4,71 6,12 - 42,50
Carboidratos totais 34,33 36,23 34,40 -
Energia (kcal 100 552,71 578,51 567,90 484,00
g
Minerais (mg 100 g™) Castanha do
gurguéia
K 939,42 / 548,44
P 361,17 /53,33
Mg 171,86 /31,37
Ca 152,39 /124,21
Mn 9,47 /5,64
Fe 492/17,37
Zn 3,82/0,73
Cu 1,24 /0,63

-: nao avaliado.

Estudos mostram que o consumo de castanhas nozes fornece niveis mais elevados de

energia, acidos graxos mono e poli-insaturados, fibra alimentar, vitamina E, fitoesterdis,

potassio, cobre € magnésio. Também indica menor consumo de carboidratos, colesterol e sodio

quando comparado aos consumidores sem castanhas em suas dietas (NEIL; NICKLAS; I1I,

2015). Dessa forma, as castanhas e nozes sdo consideradas 6timos alimentos a serem incluidos

em uma dieta saudavel.

1.2.1 Perfil lipidico de castanhas

A alta concentragao de 4cidos monoinsaturados, principalmente 4cido oleico (C18: 1),

confere maior estabilidade oxidativa aos Oleos obtidos das castanhas e nozes quando

comparados aos Oleos vegetais ricos em acidos graxos poli-insaturados. Os tocoferois e

fitoesterdis presentes nessas matérias-primas também apresentam potencial antioxidante

(MATTHAUS, 2006).
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O perfil de acidos graxos da castanha do gurguéia pode ser observado na Tabela 1.2.
A composi¢do em acidos graxos reportada apresenta variagdes que sdo atribuidas ao local de
ocorréncia, condi¢des climaticas, composi¢ao do solo, utilizagdo de fertilizantes, e métodos

analiticos utilizados (VENKATACHALAN; SATHE, 2006).

Tabela 1.2 — Perfil em acidos graxos da castanha do gurguéia em diferentes estudos.

Acido graxo (%) Silva-Araitjo, Neto, Bora, Vieira et al. Mendes e
Moura e Queiroga (2007) Silveira (1994)
Chaves (2009)
(2010)
Caprico (C10:0) - - - 0,80
Laurico (C12:0) - - - 1,20
Palmitico (C16:0) 8,60 10,30 14,30 20,00
Estearico (C18:0) 3,70 5,40 4,60 7,30
Oleico (C18:1) 64,70 65,10 75,80 36,10
Linoleico (C18:2) 1,60 14,10 1,80 14,40
Linolénico (C18:3) 3,00 0,30 - 3,00
Araquidonico 1,20 3,40 - 8,70
(C20:0)
Gadoleico (C20:1) 3,50 - - -
Beénico (C22:0) 10,40 0,90 - 4,20
Eracico (C22:1) 0,80 - - 1,40
Lignocérico (C24:0) 6,90 0,60 3,51 1,30
> Saturados 30,80 21,20 18,90 43,50
> Monoinsaturado 69,02 65,10 75,80 37,50
> Poli-insaturados 1,60 14,40 1,80 17,40

-: ndo apresentado no estudo.

Os acidos graxos predominantes na castanha do gurguéia sao o oleico (36 a 75%) e o
palmitico (8 a 20%). Sdo encontrados em concentragdes menores os acidos graxos: estearico (3
a 7%), linoleico (1 a 14%), behénico (1 a 10%), araquidonico (1 a 8%), lignocérico (1 a 7%),
gadoleico (0 a 3,5%), linolénico (0 a 3%), laurico (0 a 1%), erticico (0 al%) e caprico (0 a
0,8%). Alimentos ricos em acidos graxos mono e poli-insaturados, como castanhas e nozes,
apresentam beneficios a satde, uma vez que os mesmos contribuem para a reducao das fracdes
de lipoproteina de baixa densidade (LDL) e de muito baixa densidade (VLDL), responsaveis,
em parte, pelo aumento do colesterol sérico (DAMASCENO et al., 2013). Além disso, devido
a sua composi¢ao lipidica, o consumo de nozes e castanhas também esta associado a prevengao
de doengas como aterosclerose, diabetes tipo II, doencas cardiovasculares e obesidade
(DAMASCENO et al., 2011, 2013; MORGAN; CLAYSHULTE, 2000; O’NEIL; FULGONI;
NICKLAS, 2015; VENKATACHALAN; SATHE, 2006). Assim, refor¢a-se a importancia de

estudos sobre nozes e castanhas comestiveis com perfil adequado de 4cidos graxos, que
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apresentem efeitos positivos sobre a nutricdo e saide humana (FREITAS; NAVES, 2010;
JENKINS et al., 2008).

E evidente que a escolha dos alimentos inseridos em uma dieta sdo um fator crucial
em relacdo a saude e, em especial, para a prevencao de doengas. Deve-se ressaltar, entretanto,
que existe um consumo excessivo carboidratos, gorduras saturadas, acidos graxos trans € um
grande desequilibrio na relagdo de acidos graxos w-6 e »-3 na dieta (AUSTIN ef al., 2021). Os
acidos graxos essenciais, assim como vitaminas € minerais, sdo fundamentais em uma dieta
saudavel, porém, o consumo excessivo de qualquer tipo de gordura e/ou 6leo, incluindo acidos
graxos mono e poli-insaturados, pode trazer efeitos negativos a saude (ATANASOV et al.,
2018). O consumo de lipidios quando realizado de forma adequada promove efeitos desejaveis
no organismo.

Os tocoferdis, amplamente encontrados em tecidos vegetais, fazem parte do grupo da
vitamina E, e apresentam atividade antioxidante. Sdo derivados de um anel de 6-cromanol e
denominados tocoferdis quando apresentam uma cadeia lateral saturada e tocotriendis, tém
uma cadeia lateral saturada com a cadeia lateral contendo trés ligacdes duplas nas posicdes 3°,
7 e 11’ (Figura 1.4) (SHAHIDI; ZHONG, 2010). Dentro de cada classe os compostos diferem
somente na quantidade e na posi¢do de grupos metil (-CH3) na estrutura anelar. Conforme a
localizag@o do grupo metila no anel, os tocoferois sao designados como a-, B-, y- € d-tocoferol,
e 0s tocotriendis, como a-, -, y- e 6-tocotriendis (ADHIKARI ez al., 2008; SHAHIDI; ZHONG,
2010).

Figura 1.4 — Estruturas quimicas dos tocoferdis e tocotriendis.

Tocoferdis R, R R,

Ry CHy, CHy CH, u-tocoferol

Hal CH CH, CH:, H CH, p-<tocoferol

\)\ H CHy CH, y-tocoferol
R; o CH

3

R, H H CHy &ocoferol

Tocotriendis

R R, R: R
Ho | - H.C CH, CH, CH:; CH; CH; a-locotrienol
: i CH, H CH, p-tocotricnol
= P - -
Ry 0 CH,

H CH, CH, y-tocolnenol

H H CH, S-tocotrienol

Fonte: Adaptado de Shahidi e Zhong (2005).
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Os tocoferois e tocotriendis sdo encontrados em graos integrais, sementes, nozes, 6leos
vegetais, folhas verdes, carne, peixes, leite e ovos. Os tocoferois estdo presentes em sementes
oleaginosas e Oleos vegetais, enquanto os tocotrienodis estdo principalmente em fragdes de
germe e farelo de certas sementes e cereais ¢ em 6leo de palma (SEPPANEN et al., 2010).
Estudos demostraram que nas castanhas mais consumidas mundial apresentam na sua
composicao tocoferdis (Tabela 1.3), tendo variagcdes de acordo com as espécies apresentadas,
contudo, o y-tocoferol foi o predominante nas castanhas apresentadas, com excecdo da
améndoa, aveld e a macadamia que apresentam o a-tocoferol como o predominante. Nao

existem dados na literatura sobre a composic¢ao de tocoferdis em dleo de castanha do gurguéia.

Tabela 1.3 — Composicao em tocoferodis das castanhas e nozes mais consumidas

mundialmente.
Castanhas e oa-Tocoferol p-Tocoferol <y-Tocoferol d&-Tocoferol Total
nozes (ngg") (ngg) (nggh (nggh (nggh
Améndoa ? 439,50 - 12,50 - 452,00
Nozes ? 20,60 - 300,50 - 321,10
Castanha de 78,40 1329,80 300,30 6,30 1714,80
caju
Pistache ? 15,60 - 275,40 - 291,00
Avelad ? 310,10 - 61,20 - 371,30
Noz peca © 1,70 - 26,80 - 28,70
Macadamia ? 122,30 - - - 122,30
Castanha do
o d 72,50 - 74,40 5,90 152,80
Brasil

2 USDA (2018); Yang (2009).
b Chandrasekara and Shahidi (2011); Islam et al. (2017).
¢ Polmann et al. (2019); Prado et al. (2013) .
d Cardoso, Duarte, Reis, and Cozzolino (2017).

Os tocoferdis e tocotriendis sao absorvidos do trato gastrointestinal e sdo transportados
através de quilomicrons e HDL (Lipoproteina de alta densidade) para o figado, o a-tocoferol é
secretado preferencialmente dentro de VLDL e HDL na corrente sanguinea para distribuicdo
no corpo. Como resultado, o a-tocoferol ¢ a forma de vitamina E encontrada nas concentragdes
mais elevadas em tecidos humanos, seguida de y- tocoferol em menores concentracao, enquanto
que os tocotriendis geralmente ndo sao detectados, ou estdo em niveis muito baixos, nos tecidos
(AZZI, 2018, 2019). Desta forma, apenas o a-tocoferol tem sido utilizado com sucesso na
prevencao/tratamento das doencgas associadas a deficiéncia de vitamina E e, portanto, apenas o
a-tocoferol pode ser chamado de vitamina E. Para os outros tocoferdis, a designacdo de

vitamina E esta incorreto (AZZI, 2018).
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Os tocoferdis apresentam potencial antioxidante devido a sua capacidade de doar
hidrogénio para radicais livres e retardar o processo de peroxidagao lipidica, contribuindo para
a estabilizacdo das membranas celulares. Os tocoferdis também influenciam nas respostas
celulares ao estresse oxidativo, modulando as vias de transdugdo de sinal (SAINI; KEUM,
2016; SALDEEN; SALDEEN, 2005). O cromanol representa a parte antioxidante ativa da
vitamina E e a fun¢do da cadeia lateral ¢ melhorar a solubilidade da vitamina E em meio lipidico
(AZZ1,2018). O a-tocoferol ¢ a forma responsavel pela maior atividade da vitamina E, estando
associado a efeitos benéficos no sistema bioldgico, como a prevencao de diversas doengas,
incluindo aterosclerose e doencgas no figado (AZZI, 2019).

A atividade de vitamina E dos tocoferdis ¢ na ordem de a- > - > y- > d -tocoferol com
a atividade total normalmente expressa em o-tocoferol equivalente. No entanto, o potencial
antioxidante dos tocoferois decresce do composto 6 para o a-tocoferol, assim, o d-tocoferol é o
mais efetivo antioxidante, o f e y-tocoferol t€m atividade intermedidria ¢ o a-tocoferol
apresenta a mais baixo potencial antioxidante (SALDEEN; SALDEEN, 2005).

Estudos ja revelaram que tocoferois e tocotriendis apresentam potencial terapéutico,
principalmente na prevengdo de doengas cardiovasculares, doencas neurodegenerativas e
cancer de mama (KHANNA et al., 2006; PRASAD, 2011; SHAH; SYLVESTER, 2016).

Além dos tocoferdis, as castanhas sdo ricas em fitoesterois, triterpenos que sao
componentes estruturais importantes das membranas das plantas. Os fitoesterois livres servem
para estabilizar as bicamadas de fosfolipidos nas membranas celulares da planta, assim como o
colesterol faz nas membranas celulares animais. As membranas das plantas contém varios tipos
de fitosterdis que sao semelhantes em estrutura ao colesterol, mas diferem nas cadeias laterais
e na saturagao da estrutura do anel (FERNANDES; CABRAL, 2007).

A maioria dos fitosterois contém 28 ou 29 carbonos € uma ou duas liga¢des duplas no
nucleo de esterol e/ou na cadeia lateral de alquilo. Os fitoesterdis podem ser convertidos em
fitostanois por hidrogenagdao quimica. Os fitostandis sdo um subgrupo totalmente saturado de
fitoesterois. Os fitostandis ocorrem em concentragdes baixas em muitas espécies de plantas e
ocorrem em niveis mais elevados apenas em algumas espécies de cereais (centeio, milho e trigo)
(MOREAU et al., 2018). Mais de 200 tipos diferentes de fitoesterois foram relatados em
espécies de plantas, sendo que os mais comuns na dieta humana sao -sitosterol, campesterol e

estigmasterol (Figura 1.5) (BACCHETTI et al., 2011).
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Figura 1.5 — Estrutura quimica do B-sitosterol, campesterol e estigmasterol.
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Fonte: Adaptado de Bacchetti et al. (2011).

As fontes mais ricas de fitoesterois sdo as castanhas, nozes, sementes, 6leos vegetais,
cereais e leguminosas (BACCHETTI et al., 2011; SHAHZAD et al., 2017). As castanhas mais
consumidas mundialmente contém teores consideraveis de fitoesterois, sendo o B-sitoesterol o
componente principal, presente em concentracdo maior (Tabela 1.4). Nao foram encontrados

dados sobre a composicao de fitoesterois para a castanha do gurguéia.

Tabela 1.4 - Composi¢ao em fitoesterois das castanhas e nozes mais consumidas

mundialmente.
. B-Sitosterol . Sitostanol Total
Castanhas Brassmaste_rlol (mg 100 Campestef?l Stlgmasteitl)l (mg 100 (mg 100
e nozes (mg100¢g ) g_l) (mg100g ) (mgl00g ) g_]) g_l)
Améndoa ? - 207,20 5,50 5,20 - 217,80
Nozes ? - 113,00 5,10 5,60 - 123,60
gaSta?‘h[‘;‘ 10,10 0,80 ; - 0,90 11,80
e caju
Pistache ® - 468,60 23,70 66,30 - 558,60
Aveld? - 99,10 6,70 3,80 - 109,60
Noz peca © - - - - - 0,20-0,30
Maca:iamla i 150.70 7.30 3.80 i 161,80
CaSta“l.‘ad 1,50 39,50 4,00 11,30 39,50 95,80
do Brasil

-: ndo apresentado.
2 USDA (2018); Yang (2009).
® Chandrasekara and Shahidi (2011); Islam et al. (2017).
¢ Costa, Ballus, Teixeira-Filho, and Godoy (2010); Prado e? al. (2013); Santos ef al. (2013).
4 Cardoso, Duarte, Reis, and Cozzolino (2017).
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Os fitoesterois sdo conhecidos pelo efeito de reducdo do colesterol no sangue por
inibicdo parcial da absorcdo intestinal de colesterol LDL (MOREAU; WHITAKER; HICKS,
2002). O mecanismo de acao responsavel pelo efeito de redu¢do do colesterol a partir de
fitoesterois deve-se pela reducao da absor¢ao do colesterol pela competi¢cdo entre os fitoesterdis
e o colesterol. Como o colesterol, os fitoesterdis também sdo absorvidos pelas micelas,
apresentando maior afinidade por ser mais lipofilico, o que resulta no deslocamento do
colesterol do interior das micelas para o limen intestinal. Esse colesterol livre, que ndo foi
incorporado no interior das micelas, ¢ excretado através das fezes, resultando na redugao da
absorcao de colesterol nos eritrocitos (SHAHZAD et al., 2017). Comentar sobre absor¢do dos
fitoesterdis que ¢ muito mais baixa que do colesterol. Foi relatado que os fitoesterdis tém a
capacidade de reduzir os niveis de colesterol no sangue em individuos hiper e
normocolesterolémicos (ABUMWEIS; BARAKE; JONES, 2008; CLIFTON et al., 2004;
RIBAS et al., 2017). A ingestio de 2 a 3 g dia ! de fitoesterdis pode reduzir os niveis de
colesterol da LDL (Lipoproteina de baixa densidade) em cerca de 10% em humanos (CABRAL;
KLEIN, 2017; RACETTE et al., 2010).

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) relatou no Informe Técnico n.
56, de 6 de fevereiro de 2014 que permite a alegacdo de fitoesterdis na reducdo da absor¢ao de
colesterol, mas orienta que o consumo de produtos que contenham estes componentes deva ser
associado a uma alimentacdo equilibrada e héabitos de vida saudaveis. A por¢do do produto
pronto para consumo deve fornecer no minimo 0,8 g de fitoester6is. Recomenda-se o consumo
diario de 1 a 3 g de fitoesterdis e ndo foram observados beneficios adicionais pelo consumo de
doses superior a 3 g por dia (BRASIL, 2014).

O esqualeno ¢ um triterpeno armazenado em vegetais e € o precursor de moléculas
essenciais como [-sitosterol, campesterol e estigmasterol. Por sua vez, essas moléculas sdo
precursoras de hormdnios de crescimento (como, brassinosteroides), estes sdo importantes para
a adaptacdo da planta a condi¢des de estresse biologico (LOZANO-GRANDE et al., 2018).
Nos animais, o esqualeno ¢ um produto intermediario da biossintese do colesterol. A matéria
insaponificavel do figado de animais marinhos representa entre 50 e 80%, dos quais até 79%
sdo esqualeno (LOZANO-GRANDE et al., 2018). Em vegetais, as principais fontes de
esqualeno sio o amaranto (143380,00 mg 100 g') (SRIVASTAVA; SREERAMA;
DHARMARALJ, 2021), azeite de oliva (de 110 a 839 mg 100 g'!) (BELTRAN et al., 2016). A
presenca de esqualeno foi indicada em castanhas e nozes, como aveld (18,64 mg 100 g ),
macadamia (18,50 mg 100 g '), nozes (0,94 mg 100 g ') e améndoa (9,50 mg 100 g ')
(LOZANO-GRANDE et al., 2018; MAGUIRE et al., 2004).
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Em ensaios in vitro, o esqualeno demostrou reduzir o risco de doengas
cardiovasculares e cancer (CHESTER et al., 2017; TARHAN, 2021). Também pode ter um
efeito preventivo na hipertensdo ¢ na doenga coronaria e € um potencial agente
quimiopreventivo (KOHNO et al., 1995; SMITH, 2000). Estudos in vivo demonstraram o efeito
cardioprotetor do esqualeno. Farvin et al. (2006) testaram o esqualeno na dose de 2% em
camundongos por 45 dias, verificando a reducao significativamente o colesterol, triglicerideos
e acidos graxos saturados no plasma e tecidos cardiacos. O esqualeno diminuiu os niveis de
colesterol LDL, aumentou o colesterol HDL e preveniu a peroxidagao lipidica nos animais. Em
outro estudo, o esqualeno (1000 mg kg ') reduziu a leptina, colesterol, triglicerideos e glicose
no plasma sanguineo de camundongos ap6s 4 semanas. Também foi observado um aumento no
peso testicular dos animais (LIU et al., 2009).

Kohno et al. (1995) relataram que o esqualeno extingue o oxigénio singlete e previne
a peroxidacdo lipidica devido a exposi¢do a luz UV, protegendo os danos na pele. A atividade
hipolipidémica no sangue e no figado do esqualeno do amaranto também foi relatada
(LOZANO-GRANDE et al., 2018; SHIN et al., 2004). O esqualeno tem sido usado como
adjuvante em vacinas e adicionado a uma emulsdo lipidica como carreador da droga
(GARCON; VAUGHN; DIDIERLAURENT, 2012; SRIVASTAVA; SREERAMA;
DHARMARAJ, 2021).

1.2.2 Aminoacidos essenciais da castanha do gurguéia

A composi¢io de proteinas da castanha do gurguéia varia entre 13 e 15 g 100 g/,
como apresentado na Tabela 1.1. A massa molecular destas proteinas fica entre 7,8 a 97,3 kDa,
tendo destaque as proteinas mais evidentes com pesos moleculares de 18,0, 39,6, 57,6, 69,2 e
97,3 kDa, e a percentagem do total das proteinas de 15,6, 26,3, 13,5, 21,9 e 11,1% em relagdo
as massa moleculares apresentadas respectivamente (QUEIROGA-NETO et al., 2009).

Os aminoacidos apresentam func¢des fundamentais para os seres humanos, que estao
relacionadas a regeneragdo de novos tecidos (musculos, 6rgdos), a regulacdo da sintese
hormonal, aos processos metabdlicos, e envolvem fonte de energia, através da manutencao de
funcdes corporais basicas (MOHAMMADI-SARTANG, 2018). Os aminoacidos considerados
essenciais sao arginina (Arg), histidina (His), isoleucina (Ile), leucina (Leu), lisina (Lys),
metionina (Met), fenilalanina (Fen), treonina (Thr), triptofano (Trp) e valina (Val) (FREITAS;
NAVES, 2010; KUMAR et al., 2019).
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A composi¢ao de aminodcidos essenciais da castanha do gurguéia em comparagdo com
a de consumo de aminoacidos da FAO/WHO/UNU (2007), apresentado na Tabela 1.5. A
castanha do gurguéia possui uma concentracdo interessante de aminoacidos essenciais, tendo
seu maior teor de leucina (88 g kg ™! de proteina), seguido pelos amino4cidos aromaticos (62,8
g kg! de proteina). Os amino4cidos ndo essenciais encontrados na améndoa da castanha do
gurguéia foram glutdmicas (187,1 g kg ! de proteina) e 4cido aspartico (88 g kg™! de proteina)

(QUEIROGA-NETO et al., 2009).

Tabela 1.5 — Necessidade de ingestdo diaria de aminoacidos essenciais por adultos, € a
composi¢do em aminoacidos essenciais da castanha do gurguéia.

. . s 5
Aminoacidos mg kg ! mg (kg pe) ' d” ety

His 15 10 31,50
Ile 30 20 29,60
Leu 59 39 88,70
Lys 45 30 66,80

SAA? 22 15 15,30

AAA* 38 25 62,80
Thr 23 15 52,00
Trp 6 4 -
Val 26 26 58,20

-: ndo apresentado pelo estudo.
Necessidade média de nitrogénio de 105 mg de nitrogénio kg™! por dia (0,66 g de proteina kg™' por dia),
para adultos (maiores de 18 anos).
Miligramas por quilogramas de peso corporal por dia, para adultos (maiores de 18 anos).
3 Metionina + cisteina, aminoacidos sulfurados;
4 Fenilalanina + tirosina, amino4cidos aromaticos;
Aminoacidos essenciais em grama por grama de proteina da castanha do gurguéia;
¢ Grama por kilograma da parte comestivel da castanha do gurguéia.
Fonte: Adaptado de FAO/WHO/UNU (2007); Queiroga-Neto et al. (2009).

1

2

5

A castanha do gurguéia apresenta a maioria dos aminoacidos essenciais, com excec¢ao
do Trp. Entretanto, para atingir os niveis necessarios de ingestdo didria o individuo teria que
ingerir uma grande quantidade desta castanha, o que ndo seria adequado pois esta possui alto
teor de lipidios e poderia acarretar problemas em relagdo ao aumento dos niveis triacilglicerois
no sangue. Dessa forma, deve haver consumo de outros alimentos que sdo fonte de aminoéacidos
essenciais, principalmente, os aminoacidos cadeia ramificada (ACR), como Ile, Leu, Val. As
melhores fontes sdo as proteinas de origem animal, no qual os ACR estdo presentes em
aproximadamente 20% de toda a proteina dietética. Nos seres humanos, os ACR sdo
fundamentais na sintese das proteinas musculares, presentes em cerca de 35% da composi¢ao
de aminoacidos essenciais da massa corporal total (MARCHINI ez al., 1998). Além desse papel,

os ACR parecem estar relacionados tanto com efeitos benéficos a saude, tais como, melhora no
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processo de cicatrizagdo, aumento da imunidade, efeito terapéutico nas doengas hepaticas e

efeito protetor no cancer de colon retal (BUDHATHOKI et al., 2017).

1.2.3 Compostos fendlicos em castanhas

Os principais fitoquimicos bioativos em alimentos, que incluem polifendis,
terpendides, glucosinolatos e outros compostos contendo enxofre, podem ser observados na

Figura 1.6.

Figura 1.6 — Divisdo dos compostos fitoquimicos presentes em alimentos.

Fitoquimicos

[Organosulfurosos] [ Terpendides ] [ Fenolicos ] [ Alcaloides ]

Outros compostos
que contem
nitrogénio

Polifenséis I

Flavonoides . Tan{n,:ls . Ac,l l:!os Estilbenoides Ligninas Cumarinas Tirosol
hidrolisiveis fendlicos

Fonte: Adaptado de Shahidi ef al. (2019).

Os compostos fendlicos constituem um dos maiores e mais abundantes grupos de
compostos bioativos presentes nas plantas. Sdo metabdlitos secundarios sintetizados pelas
plantas, sendo essenciais para o seu desenvolvimento, em resposta a condi¢des de estresse como
infeccdo por patogenos e parasitas, ferimentos, polui¢do do ar, exposicdo a temperaturas
extremas e radiacao UV (KARAKAYA, 2004; SHAHIDI et al., 2019; SHAHIDI; YEO, 2016).
Eles sdo geralmente encontrados em partes de plantas que sdo atrativos para polinizadores,
contribuintes para a pigmentagdo de plantas e antioxidantes (SHAHIDI et al., 2019). Os
compostos fenolicos estao relacionados a qualidade sensorial e nutricional, pois contribuem
para o amargor, adstringéncia, cor, sabor, odor e estabilidade oxidativa (IGNAT; VOLF; POPA,
2011; NACZK; SHAHIDI, 2004, 2006).
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Este grupo de compostos possui um ou mais grupos hidroxila no(s) anel(eis)
aromatico(s). Eles variam em sua distribui¢do natural de fendis simples, que sdo relativamente
raros (ausentes ou em pequena proporcao), a compostos complexos conhecidos como polifendis
(BRAVO, 2009; SHAHIDI et al., 2019). Sao derivados dos aminoacidos fenilalanina e tirosina
(NACZK; SHAHIDI, 2004, 2006; SHAHIDI; PENG, 2018) e podem estar presentes nos
vegetais na forma livre, esterificados em 4cidos graxos e outras macromoléculas (ésteres
soluveis) ou ligados a componentes da parede celular, como agtcares (glicosideos) e proteinas
estruturais (insoluveis) (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006; IGNAT; VOLF;
POPA, 2011; SHAHIDI; SENADHEERA, 2018).

Os polifendis sdo divididos em flavonoides, taninos hidrolisaveis, acidos fenolicos,
estilbendides, lignanos, cumarinas e tirosol. Os flavonoides sdo o grupo de fendlicos vegetais
mais amplamente conhecidos e amplamente distribuidos, sdo reconhecidos como um
importante componente para implementagao na dieta humana (MENDONCA et al., 2019). Eles
geralmente consistem em dois anéis aromaticos, cada um contendo pelo menos uma hidroxila,
que sdo conectados através de uma "ponte" de trés carbonos e se tornam parte de um anel
heterociclico de seis membros. Os flavonoides sdo ainda divididos em subclasses com base na
conexdo de um anel aromatico ao anel heterociclico, bem como no estado de oxidagdo e na
presenca de grupos funcionais do anel heterociclico. As classes de flavonoides de ocorréncia
mais ampla e diversidade estrutural, estdo apresentadas na Figura 1.7, sendo estas: flavonol,
flavanona, flavononol, isoflavonas, flavan-3-ols, proantocianidinas, antocianidinas/flavonais
(SHAHIDI et al., 2019). Dentro de cada subclasse, os compostos individuais sdo caracterizados
por padrdes especificos de hidroxilagdo e conjugacdo (MERKEN; BEECHER, 2000).
Flavondides ocasionalmente ocorrem em plantas como agliconas, embora eles mais comumente

se apresentem como derivados de glicosideos (WILLIAMS; GRAYER, 2004).
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Figura 1.7 — Estrutura genérica dos flavonoéides.
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Fonte: Shahidi ef al. (2019).

Os acidos fendlicos sdo divididos em dois subgrupos, ou seja, os dacidos
hidroxibenzoico e hidroxicinamico, como estd apresentado na Figura 1.8. Esses derivados

diferem no padrao de sua hidroxilagdo e metoxilacdo no(s) anel(es) aromatico(s).
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Figura 1.8 — Subgrupos dos éacidos fendlicos.
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Fonte: Adaptado de Shahidi et al. (2019).

Acidos hidroxibenzoicos como o 4cido galico, acido p-hidroxibenzoico e acido
vanilico estdo presentes em quase todas as plantas (ROBBINS, 2003), mas os alimentos de
origem vegetal sdo geralmente baixos em 4cidos hidroxibenzdicos (SSONKO; XIA, 2005). Eles
sao encontrados principalmente no estado ligado em alimentos e sdo componentes de estruturas
complexas como taninos hidrolisaveis e lignina (SHAHIDI et al., 2019). O derivado dimérico
do 4cido galico ¢ chamado de acido elagico (Figura 1.9), presente principalmente em plantas
superiores, incluindo frutas, castanhas e nozes. O acido elagico pode ser combinado com seu
precursor, acido hexahidroxidifénico ou ligado na forma de elagitaninos (AMAKURA et al.,
2000). Os acidos hidroxicindmicos (4cido caxico, ferulico, sindpico, p-cumarico e clorogénico)
sdo os fenilpropanodides de ocorréncia mais ampla e sdo precursores das cumarinas, seus
derivados ciclicos (MOGHADASIAN; SHAHIDI, 2016). Eles sdo encontrados
predominantemente como ésteres de hidroxiacidos com acido quinico, chiquimico ou tartérico,
com compostos fenolicos maiores, como os flavonodides, ou com componentes estruturais da
planta, como celulose, lignina e proteina (KROON; WILLIAMSON, 1999; SCALBERT;
WILLIAMSON, 2000).
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Figura 1.9 — Estrutura do 4cido elagico.
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Fonte: Shahidi et al. (2019).

Acidos fendlicos e flavonoides sdo frequentemente relatados em castanhas e nozes,
predominantemente conjugados com aglicares ou outros polidis por meio de ligagdes o-
glicosidicas ou ligagdes de éster. O contetido de compostos fendlicos nas castanhas e nozes
depende do genotipo e seu cultivo, ano de colheita, localizagdo da colheita, processamento e
condi¢des de armazenamento (BOLLING et al., 2011; CHANG et al., 2016).

Os taninos dos alimentos incluem taninos condensados ou proantocianidinas, taninos
derivados e taninos hidrolisaveis. As moléculas podem ser classificadas de dimeros a grandes
polimeros e sdo encontradas em uma ampla variedade de alimentos, como chocolate, vinhos
tintos, castanhas e nozes (AMBIGAIPALAN; DE CAMARGO; SHAHIDI, 2016; NACZK;
SHAHIDI, 2004). Eles sdo polimerizados em grandes moléculas, pelas proprias plantas ou
como resultado do processamento de alimentos. Os taninos hidrolisaveis sdo ésteres do acido
géalico ou elagico (galotaninos e elagitaninos). Por outro lado, as proantocianidinas sao
polimeros de mondmeros polihidroxifavan-3-ol, ligados por meio de ligacdes carbono-carbono
e éter podem formar oligdmerosepolimeros, gerando as proantocianidinas, também conhecidas
como taninos condensados. Os taninos podem se ligar a acucares e proteinas da dieta, bem
como a enzimas, e originar glicosideos e proteinas polifendlicas (NACZK et al., 1996;
NAURATO et al., 1999). Devido a este complexo, a digestibilidade da proteina ¢ reduzida por
precipitacao direta ou pela inibi¢ao da atividade enzimatica (FERGUSON, 2001).

Até o momento, ndo foram encontrados dados na literatura sobre o perfil de compostos

fenolicos na castanha do gurguéia. Entretanto, varios compostos fendlicos diferentes foram
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caracterizados e identificados em outras castanhas nativas do Brasil e seus subprodutos,
incluindo a castanha do baru (Dipteryx alata) que ¢ da mesma género que a castanha do

gurguéia, como apresentado na Tabela 1.6.



Tabela 1.6 — Compostos fendlicos em castanhas brasileiras.

A Q
=0

Castanhas Tipos de fenolicos Unidade Valores Referéncias
Castanha de Fenolicos totais mg GAE 100 g 86,80¢ Uslu e Ozcan (2019)
caju Flavonoides (+)-Catequina mgl00 g! 17,504
(Anacardium Kaemperol mg 100 g™ 4,20¢
occidentale) Rutina tri-hidratada mg 100 g™ 3,101
Quercetina mg 100 g’ 3,20¢
Naringena mg 100 g™ 1,604
Acidos fendlicos Acido gélico mg 100 g™ 12,50¢
Acido 3,4-dihidroxibenzoico mg 100 g 7,10¢
Acido 1,2-dihidroxibenzeno mg 100 g™ 70,00¢
Acido seringico mg 100 g ™! 4,304
Acido caféico mg 100 g™ 6,904
Acido p-cumarico mg 100 g ! 0,90¢
Acido trans-feralico mg 100 g™ 2,604
Acido trans-cindmico mg 100 g ! 1,004
Stilbenes Resveratrol mg 100 g™ 1,404
Flavonoides (+)-Catequina mg g 11,70
(-)-Epicatequina mg g ! 7,40 Chandrasekara e
(-)-Epigalocatequina mgg! 4,50 Shahidi (2011)
Acidos fenélicos Acido gélico mgg ! 0,10
Acido p-cumarico mg g 0,10
Acido seringico mgg ! 0,60
Castanha do Fendlico total mg GAE 100 g! 406,80° John e Shahidi (2010)
Brasil Flavonoides (+)-Catequina ng g 25,20°¢
(Bertholletia  Acidos fendlicos Acido elagico ng g 11,40°,14,90°
excelsa) Acido gélico ng g 81,80, 51,70°
Acido protocatecuico ngg! 120,30°, 32,70¢
Acido vanilico ng g 34,600, 8,80°
Baru Fenodlicos totais mg GAE 100 g! 568,90 Lemos et al. (2012)
(Dipteryx Flavonoides Antocianinas totais mg 100 g 0,62
alata) (+)-Catequina mg 100 g 87,20
(-)-Epicatequina mg 100 g 23,90
Acidos fenolicos Acido p-cumarico mg 100 g 14,30
Acido elagico mg 100 g! 8,50
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Acido caféico mg 100 g! 6,30
Acido gélico mg 100 g~ 224,00
Acido p-hidroxibenzoico mg 100 g! 2,30
Acido feralico mg 100 g~ 45,40
Chicha Fendlicos totais mg GAE g™! 16,90¢ Policarpi et al. (2018)
(Sterculia Flavonoides (+)-Catequina mg 100 g™ 0,40°
striata) Acidos fenélicos Acido salicilico mg 100 g! 0,04¢
Acido vanilico mg 100 g™ 0,32°¢
Acido fertlico mg 100 g 2,10°
Acido elagico mg 100 g™ 4,90°¢
Acido rosmarinico mg 100 g 0,02¢
Monguba Flavonoides (+)-Galocatequina ng g 'f 1,100 Rodrigues et al. (2019)
(Pachira Quercetina png g 't 1,10&h
aquatica) Acidos fendlicos Acido protocatecuico ng g 't 4,20&h
Acido 4-hidroxibenzoéico ng g 'f 124,108 h
Acido gentisico ng g 't 1,00&"
Acido clorogénico png g 't 58,802h
Acido caféico ng g !f 445,50&h
Acido p-cumarico png g 't 26,30%h
Acido vanilico ng g !f 2,908 0
Acido fertilico ng g 't 116,10&"
Sapucaia Fenolicos totais mg GAE ¢! 34,50 Demoliner ef al.
(Lecythis Flavonoides (+)-Catequina mg g 0,141 (2018)
pisonis) (-)-Epicatequina mgg ! 0,02
Miricetina mgg! 0,02-0,05!
Acidos fenélicos Acido vanilico mgg ! 0,03-0,04'
Acido fertlico mgg! 0,01-0,02!
Acido elagico mg g 0,02-0,07'

2 Composto fendlico total extraido com acetona. ® Fendlicos livres. © Fendlicos ligados. ¢ Extragdo de compostos fendlicos com mistura de metanol: agua (60:40, v/v). ©
Compostos fenolicos extraidos com agua. f Os resultados foram expressos em pg por g de peso seco da amostra. ¢ Y livre para ligacio insoluvel. ® Compostos fenélicos
extraidos com mistura de metanol-acetona-agua (7: 7: 6, v/v/v) em banho ultrassonico. ' Compostos fenolicos extraidos com agua.
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1.2.3.1 Beneficios para saude dos compostos fenolicos

Os efeitos potenciais dos compostos fendlicos na satde geralmente sdo investigados
por meio de ensaios in vitro (CHUNG; CHAMPAGNE, 2009; FU; LU; ZHOU, 2016; SINGH
et al., 2009; TAO et al., 2012) e/ou in vivo (BALEA et al., 2018; MARTINS; BARROS;
FERREIRA, 2016; NICHENAMETLA et al., 2006; OTHMAN et al., 2020; SHAHIDI,
AMBIGAIPALAN, 2015; SOBEH et al., 2018). A associacdo entre a ingestdo alimentar de
polifendis e seus potenciais beneficios a satde requer uma avaliagdo precisa do conteuido desses
constituintes em alimentos vegetais e sua respectiva ingestdo. Além disso, sdo necessarios
ensaios in vitro € in vivo sobre a bioacessibilidade e biodisponibilidade dos fendlicos
(MANACH et al., 2005).

A biodisponibilidade determina a propor¢ao de uma determinada molécula ativa que,
apos determinada via de administrac¢do, entra em sua forma inalterada na circulagdo sistémica,
acessando o local de a¢do. Tem sido relatado que a biodisponibilidade dos compostos fendlicos
¢ diferente de acordo com sua diversidade estrutural. Também ¢ afetado por varios fatores
externos, como a matriz alimentar e a condicdo de satide individual (SHAHIDI et al., 2019).
Muitos fatores como diferencas em cultivares, ambientes de cultivo, estagdes, etapas de
processamento e armazenamento podem influenciar a biodisponibilidade de compostos
fendlicos nas hortalicas (MARTINS; BARROS; FERREIRA, 2016). Além disso, a sinergia
entre os compostos fenolicos e outros componentes da matriz vegetal, como polissacarideos e
proteinas complexadas, influencia a biodisponibilidade e a absor¢do dos polifendis quando
ingeridos (FRAGA et al., 2010).

Os beneficios dos fendlicos para a saude estdo relacionados aos seus efeitos
antioxidantes,  antialérgicos,  antinflamatdérios,  antiaterogénicos,  antimicrobianos,
antitromboticos e cardioprotetores (BALEA ef al., 2018; BOUSSOUF et al., 2017; CHUNG;
CHAMPAGNE, 2009; FU; LU; ZHOU, 2016; OTHMAN et al., 2020; SOBEH et al., 2018;
TAO et al., 2012). Além disso, foram relatados efeitos como aumento da resposta imunoldgica,
prevengdo e tratamento de diabetes, saude mental, condi¢des espasmodicas e Ulceras, entre
outros (DILLARD; BRUCE GERMAN, 2000; SHAHIDI et al., 2019).

As castanhas e nozes foram descritas como a terceira maior fonte alimentar de
fitoquimicos, principalmente compostos fendlicos, atras de especiarias e frutas (PEREZ-
JIMENEZ et al., 2010). Os coprodutos de castanhas e nozes como casca, torta (proveniente da
extracdo do 6leo) e folha também sdo ricos em compostos fenolicos (HILBIG et al., 2018;

SALVADOR et al., 2016). Grosso et al. (2015) relataram que o risco de mortalidade por doenga
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cardiovascular pode ser reduzido em 27% e 4% com a ingestdo de uma por¢ao de castanhas ou
nozes por dia ou por semana, respectivamente. Compostos fendlicos em castanhas e nozes e
seus subprodutos, principalmente acido eldgico, resveratrol e flavonoides fornecem protecao
contra radicais livres prejudiciais e sdo conhecidos por reduzir o risco de doenga cardiaca
coronaria e aterosclerose. Além disso, o consumo de castanhas e nozes também foi associado a
uma diminuicao do risco de mortes por cancer (SHAHIDI et al., 2019).

A agdo sinérgica entre os flavonoides, vitaminas C e E demostrou um efeito positivo
para proteger o colesterol de lipoproteina de baixa densidade (LDL) contra a oxida¢ao in vivo
(CHEN et al., 2005). Também foi demonstrado que os fendlicos presentes na casca de noz
foram eficazes contra a oxidagdo do colesterol LDL (ANDERSON et al., 2001). O efeito
citotoxico dos extratos da casca de noz peca foi avaliado por Hilbig ef al. (2018), onde indugdo
da morte celular por apoptose e a interrupcdo do ciclo celular em células MCF-7 foram
demonstradas. O tempo de sobrevivéncia em camundongos com tumor de ascite de Ehrlich
tratados com extratos de casca de noz peca aumentou 67%. Os resultados positivos foram
atribuidos ao perfil fendlico do extrato, rico em compostos como os 4cidos galico, 4-
hidroxibenzoico, clorogénico, vanilico, caféico e elagico; e catequina, epicatequina,
epigalocatequina ¢ galato de epicatequina. Kellett et al. (2019) estudaram a atividade
antioxidante de extratos obtidos a partir de nozes peca americanas cruas e torradas usando um
ensaio de atividade antioxidante celular modificado. Os dados obtidos foram comparados com
ensaios antioxidantes in vitro (capacidade de absor¢do do radical oxigénio hidrofilico e poder
antioxidante redutor férrico). As procianidinas oligoméricas encontradas nos extratos de noz
peci, com tamanho entre 560 e 840 g mol !, parecem ser pequenas o suficiente para a absorgio
celular e os extratos apresentaram atividade antioxidante nos sistemas bioldgicos, independente
da torra.

Siqueira et al. (2012) investigaram o efeito dos extratos aquoso e de acetato de etila da
castanha de baru sobre o estado oxidativo do figado, coracdo e baco de ratos suplementados
com ferro por via oral por 17 dias. O consumo da castanha de baru reduziu significativamente
os niveis de carbonil no cora¢do do grupo de ratos suplementados com ferro quando
comparados aos ratos alimentados com a dieta controle. Esses resultados demonstraram que o
consumo da castanha de baru protege os tecidos contra o estresse oxidativo induzido pelo ferro.
Os autores indicam que o acido fitico e os fenois da castanha de baru podem estar envolvidos
neste efeito protetor. Polifendis usados pela medicina popular como agentes anti-inflamatoérios,
antidiarreicos, antiasmaticos e purificadores foram relatados na casca da castanha de caju

(SHAHIDI et al., 2019). Estudos confirmaram suas atividades biologicas, incluindo atividades
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antiinflamatdria, antioxidante, antimicrobiana, antiproliferativa e inibitéria enzimatica (DE

SOUSA LEITE et al., 2016; SOUZA et al., 2018).

1.3 METODOS DE EXTRACAO DO OLEO E DE COMPOSTOS BIOATIVOS DE
CASTANHAS E NOZES

1.3.1 Extracio de 6leo de castanhas por prensagem

Os o6leos obtidos de castanhas e nozes, chamados de 6leos gourmet, sdo muito
apreciados devido as suas caracteristicas sensoriais. Além de ser usados na culinaria, também
sdo muito utilizados como ingredientes de cosméticos por possuirem propriedades emoliente e
umectante. A maioria dos 6leos de castanhas e nozes sao obtidos por prensagem e, geralmente,
sdo processados sem refino, desta forma sao classificados como extravirgem. O refino remove
a maioria dos sabores, cor, matéria em suspensao, minerais, vitaminas e outros compostos dos
Oleos de nozes comestiveis. As principais etapas envolvidas no processamento de um oleo de
castanhas e nozes virgem extra sdo a colheita, a pré-secagem, o descascamento, a secagem, a
extracdo do 6leo e a centrifugacdo (KAMEL; KAKUDA, 1994). O preco do 6leo obtido pode
ser diferente dependendo do tipo de castanha ou noz, sua disponibilidade e o processamento
utilizado (RABADAN et al., 2018).

A extragdo do o6leo de castanhas e nozes pode ser realizada por prensagem hidraulica
ou mecanica, seguida ou ndo da extracdo com solventes organicos. A extragdo por prensagem
¢ um dos métodos mais antigos de extragao de 6leo e ¢ muito eficaz para sementes oleaginosas
que tém um teor de 6leo superior a 20% (CHENG; DIEN; SINGH, 2019). A principal vantagem
da prensagem ¢ seu mecanismo simples, de baixo custo e ndo utiliza condigdes extremas de
temperatura e pressao. Essas condigdes preservam o sabor € os compostos termossensiveis,
como tocoferdis e outros fenolicos. A prensagem hidraulica ou mecénica sdo métodos
amplamente utilizados na industria, € em pesquisas cientificas com o objetivo de comparar
diferentes métodos de extracao (SANTOS ef al., 2012; SENA-MORENO et al., 2016). Para
obter maiores rendimentos de extragao e também diminuir o prego do 6leo obtido, a extracao
por prensagem pode ser associada a extracdo com solvente (KARTIKA; PONTALIER;
RIGAL, 2010; SAMPAIO NETO; BATISTA; MEIRELLES, 2018; SANTOS et al., 2012). Por
outro lado, a alta inflamabilidade, toxicidade e liberacdo de compostos organicos volateis para

0 meio ambiente sdo alguns dos problemas associados a extracdo com solventes organicos,
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como por exemplo o hexano. Além dos problemas associados ao uso do hexano e da poluigao,
ha preocupagdes com a seguranca e a saude dos trabalhadores. Foi relatado que o etanol pode
ser um solvente mais seguro e ecologicamente correto quando comparado ao hexano
(ZHUANG et al., 2018). A extracdo de oOleos vegetais com etanol apresenta algumas
desvantagens como o aumento da umidade e fosfolipidios. Isso acontece porque o solvente pode
extrair uma quantidade maior de compostos soluveis em agua (POTRICH et al., 2020). A
solubilidade dos 6leos vegetais em etanol aquoso depende da concentracao e da temperatura do
sistema (KAPARTHI; CHARI, 1959).

O uso de solventes mais sustentaveis para a extracao de 6leo, o uso de recursos vegetais
renovaveis, a redu¢do do consumo de energia e operagdo e geragdo de coprodutos em vez de
subprodutos ou residuos foram os parametros considerados no conceito de quimica verde
(CHEMAT et al., 2017; MOREDA-PINEIRO; MOREDA-PINEIRO, 2019). As alternativas
para a extracdo sustentavel de lipidios e para a obtengdo de outros compostos de alto valor

agregado a partir dessas matérias-primas sdo discutidas no proximo item desta se¢ao.

1.3.2 Extraciao com fluidos supercriticos

Atualmente, hd uma grande demanda por processos sustentaveis, que minimizem a
geragdo de residuos, e principalmente, sem prejudicar o meio ambiente. Desta forma, buscando
otimizar processos de extragdo com baixa demanda energética e utilizacdo de solventes
atoxicos, garantindo produtos com alta qualidade e seguros ao consumidor. Neste sentido, a
extracdo com fluido supercritico (ESC) se destaca como uma excelente alternativa frente aos
métodos convencionais de extragdao (DA SILVA; ROCHA-SANTOS; DUARTE, 2016).

No ano de 1879, o artigo intitulado On the solubility of solid in gases (solubilidade de
solidos em gases), no qual os pesquisadores James B. Hannay e James Hogarth identificaram a
dissolugdo de compostos em fluidos supercriticos, encontrando um novo método de extragao.
Entretanto, somente em torno de 1960 que processos industriais com uso de fluidos
supercriticos comecaram a ser desenvolvidos (AZMIR et al., 2013; HERRERO et al., 2010).
Com o passar dos anos, a ESC foi se consolidando em diversas areas, tais como a area
ambiental, farmacéutica, analise de polimeros e principalmente, na area de alimentos
(ZOUGAGH; VALCARCEL; RIOS, 2004).

Na quimica, os compostos podem apresentar trés estados fisicos: so6lido, liquido e
gasoso. O estado supercritico ¢ um estado que s6 pode ser alcancado se a substancia for

submetida a uma temperatura e pressdo acima de seu ponto critico. O ponto critico € uma
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caracteristica especifica de cada composto quimico e ¢ definido com base na relagdo entre sua
temperatura critica (Tc) e pressao critica (Pc), temperatura e pressao na qual ndo existe mais
distingdo entre as fases liquida e gasosa (Figura 1.10). Fluidos com temperaturas e pressdes

acima da Tc e Pc, respectivamente, sao chamados de fluidos supercriticos (AZMIR et al., 2013).

Figura 1.10 - Diagrama de fases de uma substancia pura.
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Fonte: Herrero, Cifuentes e Ibafiez (2006).

No estado supercritico, as propriedades de liquido e gés do fluido desaparecem, o que
significa que um fluido supercritico ndo pode ser liquefeito sem que se altere a temperatura e a
pressdo. Os fluidos supercriticos apresentam propriedades semelhantes as de gases
(viscosidade, difusividade e tensdo superficial) e propriedades semelhantes as de liquido
(densidade e poder de solvatagdao) (AZMIR et al., 2013; SIHVONEN et al., 1999). Outra
caracteristica importante de um fluido no estado supercritico ¢ que seu poder de solvatacao
pode ser controlado através de pequenas mudangas, tanto na temperatura quanto na pressao,
uma vez que, a partir do ponto critico, pequenas alteracdes desses pardmetros provocam grandes
mudancgas na densidade do solvente, caracteristica, fundamental no poder de solvatacdo de

compostos. Alta densidade, em geral, alta solubilidade e baixa seletividade (OLIVEIRA, 2015).
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Diversos fluidos podem ser utilizados como solventes supercriticos devido as suas
boas propriedades de solvata¢do, como nitrogénio, metano, etano, etileno, propano, amonia,
metanol e dioxido de carbono. Entretanto, como a extragdo supercritica surge como
representante da quimica verde e uma alternativa aos processos convencionais de extragao,
alguns solventes, mesmo apresentando altos rendimentos de extrato, devem ser evitados por
razdes de seguranca, tanto em relagdo ao manipulador quanto ao meio ambiente (DA SILVA;
ROCHA-SANTOS; DUARTE, 2016).

O dioxido de carbono (CO») supercritico tem sido o mais frequentemente utilizado
para a extragao de compostos bioativos nas industrias alimenticia e farmacéutica, pois apresenta
baixo custo sob alta pureza; sua temperatura critica ¢ baixa (31,0 °C), preservando as
propriedades de compostos termolabeis no momento da extragao; apresenta pressao critica de
73,8 bar, facilmente atingida em nivel industrial; separacdo completa do extrato por simples
reducdo de pressdo; inerte, atoxico e comumente utilizado na gaseificacdo de bebidas;
polaridade semelhante a do pentano e do hexano, solventes apolares comumente utilizados em
extragdes convencionais; os parametros de extracdo com o CO: supercritico podem ser
facilmente alterados, através de mudangas na temperatura e pressao, ou até na adigdo de um
cossolvente polar como a dgua ou o etanol; o solvente pode ser completamente removido,
fornecendo extratos sem solvente (MANGOLD, 1982).

A ESC tem sido utilizada para obtencao de 6leo de castanhas e nozes, sem solvente
residual no 6leo e com melhor retencdo dos compostos bioativos e perdas minimas devido a
baixa temperatura e alta pressdo envolvidas no processo de extragio (MANGOLD, 1982). Na
Tabela 1.7 estdo apresentados alguns estudos de ESC em castanhas, nozes e sementes

oleaginosas.

Tabela 1.7 — Estudos sobre ESC com diferentes matérias-primas, apresentando a pressao (P),
temperatura (T) e rendimento de 6leo (R sieo).

Matéria-prima P (bar) T (°C) R 610 Referéncias
(Y0)

Améndoa 350 35 87,5 Zhang et al. (2009)
Semente de girassol 250 40 100,0 Nimet ef al. (2011)
Tiger nut 300 60 26,3 Lasekan e Abdulkarim
(Cyperus esculentus L.) (2012)
Castanha do Brasil 300 60 58,2 Santos et al. (2012)
Torta de chia 300 50 10,6 Guindani ef al. (2016)
Castanha do baru 350 50 22.8 Santos et al. (2016)
Torta de noz peca 300 40 58,4 Salvador et al. (2016)
Castanha de sapucaia 200 60 46,2 Teixeira et al. (2018)

Semente de umbu 300 40 7,1 Dias et al. (2019)
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Semente de babagu 350 80 89,9 Oliveira et al. (2019)

Para a extragdo de compostos fendlicos utilizando a ESC, geralmente sdo utilizadas
pressdes entre 150 e 400 bar e temperaturas de 40 a 60 °C (ALCANTARA et al., 2019). Além
disso, os triacilglicer6is que formam a maior parte do 6leo de sementes oleaginosas sao soltveis
no CO; supercritico a temperaturas de 40 °C e a pressoes entre 150 e 400 bar e temperaturas de
40 a 60 °C (ALCANTARA et al., 2019).

A ESC de 6leos vegetais demonstrou manter compostos bioativos, como compostos
fenolicos, tocoferois e fitoesterdis (DIAS et al., 2019; GUINDANI et al., 2016; LEO et al.,
2005; NIMET et al., 2011). A ESC utilizando CO» apresentou maior extracdo de B-sitosterol
do 6leo de noz quando comparada a extragdo por prensagem mecanica (118 e 105,3 mg 100
g !, respectivamente) (DE ZORDI et al., 2017). Leo et al. (2005) relataram que o 6leo de
améndoa obtido por ESC utilizando CO; (50 °C, 420 bar e 25 kg h™!) apresentou maior teor de

tocoferdis (0,6 mg g ! de 6leo) em comparagio com a extragdo com solventes hexano/metanol.

1.3.2.1 Curva global de extragdo supercritica

Durante o processo de extragdo, o transporte dos compostos de interesse pode ocorrer
tanto dentro de uma matriz solida quanto através de sua superficie. De acordo com Brunner
(1994), este processo compreende alguns passos:

1) a matriz vegetal absorve o solvente supercritico, inchando as estruturas celulares e,
consequentemente, diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa;

2) os compostos sdo dissolvidos no solvente presente no interior das células;

3) através do processo de difusdo, os compostos sao transportados para fora das
células;

4) ao sair das células, a mistura entre compostos e solvente ¢ direcionada para a
superficie da matriz vegetal onde sera completamente extraida pelo solvente através do
processo de convecc¢ao.

Entretanto, matrizes vegetais possuem diferentes estruturas celulares e composig¢des
fisico-quimicas. Até mesmo matrizes da mesma espécie podem ser diferentes devido a fatores
como periodos de colheita, tratamento pos-colheita e época (BRUNNER, 1994). No tratamento
prévio a extragdo supercritica, fatores como umidade da amostra e tamanho de particula sdo
fundamentais no que tange ao processo de transferéncia de massa (PEREIRA; MEIRELES,
2010).



57

A Curva Global de Extracdo Supercritica (CGES) ¢ obtida através da relagdo entre

quantidade acumulada de extrato, em fun¢do do tempo total de extracdo ou em fungdo da

quantidade de solvente utilizada. Esta cinética fornece informagdes fundamentais em relagado

aos fenomenos de transferéncia de massa referente a matriz vegetal estudada, possibilitando

comparagdes de diversos ensaios desta mesma matéria-prima realizadas no mesmo
equipamento (BRUNNER, 1994). De acordo com a literatura (DA SILVA; ROCHA-SANTOS;
DUARTE, 2016; FERREIRA; MEIRELES, 2002; JESUS et al.,2013; PEREIRA; MEIRELES,

2010), as CGES’s sao divididas em trés etapas, etapas CER, FER e DC, as quais sdao controladas

por diferentes mecanismos de transferéncia de massa:

a)

b)

Taxa de extracdo constante (CER — Constant Extraction Rate): etapa onde a superficie
externa da particula ¢ coberta pelo extrato, o qual ¢ facilmente extraido pelo solvente,
atingindo sua concentracdo maxima na saturacdo (solubilidade de equilibrio). Segundo
Pereira e Meireles (2010), 50 a 90% do extrato pode ser obtido nesta etapa. Portanto,
em muitos casos, a extragdo ¢ finalizada logo apds a etapa CER, exceto nos casos em
que um composto de interesse apresenta baixa solubilidade no solvente ou se localiza
em uma estrutura celular de dificil acesso por parte do solvente.

Taxa de extragdo decrescente (FER — Falling Extraction Rate): etapa na qual a
disponibilidade do extrato localizado na superficie da particula diminui.
Concomitantemente, inicia-se o processo de transferéncia de massa por difusao.

Taxa de difusdo controlada (DC — Diffusion Controlled): etapa final de extragdo, onde
a transferéncia de massa por difusdo ¢ preponderante, ocorrendo desde o interior das
particulas.

Para compreender melhor como as etapas da CGES, bem seus respectivos fendmenos

de transferéncia de massa, pode-se visualizar na Figura 1.11.
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Figura 1.11 — Etapas da curva global de extracdo supercritica.
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Fonte: Silva; Rocha-Santos; Duarte (2016). CER: Taxa de extracdo constante; FER: Taxa de extracdo
decrescente; DC: Taxa de difusdo controlada.

Pode-se observar que na etapa CER, a matriz solida apresenta uma grande quantidade
de soluto de facil acesso localizado na superficie das particulas, facilitando a solubilizagao do
mesmo por parte do solvente. Na etapa seguinte, FER, ocorre uma diminui¢do na quantidade
de soluto de facil acesso. Por fim, na etapa DC, o soluto de facil acesso praticamente inexiste,

e entdo, processos difusivos passam a governar a transferéncia de massa (SANTOS, 2018).
1.3.3 Extracao assistida por micro-ondas

A extracdo assistida por micro-ondas (EAM) foi desenvolvida para reduzir o consumo
de solvente e energia, reduzindo o tempo de processo e também melhorando o rendimento da
extracdo (AZMIR et al., 2013). A alta capacidade do EAM em aumentar o rendimento da
extracdo deve-se as interagdes moleculares entre o componente elétrico do campo de micro-
ondas com as moléculas dipolares e as espécies i0nicas presentes nas misturas de extragao
(solvente-amostra). Essa tecnologia gera aquecimento devido ao atrito e religacdo molecular
por meio do fendmeno denominado cavitagdo. Esse mecanismo aumenta o coeficiente de
transferéncia de massa e permite a extracdo de compostos bioativos (MIRZADEH;
ARIANEJAD; KHEDMAT, 2020). As principais vantagens do EAM consistem em diminuir

significativamente a quantidade de solvente e amostra necessaria, bem como o tempo de
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extragcdo. Além disso, o processo reduz a geragao de residuos, o consumo de energia, a liberagao
de solventes no meio ambiente e a exposi¢do humana a esses compostos perigosos (PENGDEE;
SRITULARAK; PUTALUN, 2020).

A EAM foi aplicada com sucesso para extrair compostos fenolicos de cascas de
diferentes castanhas, nozes ¢ frutas (BALLARD et al., 2010; DAILEY; VUONG, 2005;
ODABAS; KOCA, 2016; SANCHEZ-REINOSO et al., 2020). A EAM permite aumento do
rendimento e boa reprodutibilidade em curtos tempos de extracdo. A alta eficiéncia desse
processo tem sido atribuida a combinacdo sinérgica da transferéncia de massa e calor
(SANCHEZ-REINOSO et al., 2020).

Hu et al. (2018) relataram o uso da EAM para obter 6leo de Cyperus esculentus L. A
condi¢do 6tima de extracdo obtida pela metodologia de superficie de resposta foi uma mistura
de éter de petroleo e acetona (2:1, v/v) como solvente, poténcia de micro-ondas de 420 W,
temperatura de 75 °C, propor¢io de liquido para sélido 7 mL g ! e tempo 55 min, com um
rendimento de 24%. Os autores mostraram um maior conteudo de fendlicos totais (92,5 mg
GAE kg ), a-tocoferol (315,3 mg kg '), B-caroteno (25,43 mg kg '), fosfolipidios (0,4%) e
fitoesterdis (685,7 mg 100 g!) para os extratos obtidos por EAM em comparagdo com a
extragdo por Soxhlet com éter de petrdleo (intervalo de ebulicdo 60—90 °C).

Sanchez-Reinoso et al. (2020) aplicaram a EAM para a obten¢ao de extratos ricos em
compostos fendlicos da casca de Sacha Inchi, um subproduto subutilizado do processamento
de 6leo. Nas condi¢des otimas de extragao (1500 W, 63,0% e 110 s), os extratos de casca
apresentaram compostos fendlicos totais de até 41,97 mg de acido galico g ' e atividade
antioxidante por FRAP e TEAC de 374,4 e 384,5 umol Trolox g !, respectivamente. Os
compostos fendlicos encontrados nos extratos foram 3,4-diidroxibenzaldeido, hidroxi-4-

cromona e seus derivados.

1.3.4 Extracio com liquido pressurizado

A extragdo com liquido pressurizado (ELP) ¢ baseada no uso de um solvente
pressurizado, geralmente em altas temperaturas, e ¢ considerado um “processo verde” em
comparagao aos métodos convencionais devido as menores quantidades de solvente utilizadas
e tempo de processo (RUDKE et al., 2019)

Parametros como temperatura, pressao, tempo de extracdo, tipo e volume do solvente,
caracteristicas do solido e do soluto podem afetar o desempenho do ELP (HERRERO et al.,

2013). A temperatura e o tipo de solvente utilizado no processo sao os mais relevantes para a
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eficiéncia do método (CARABIAS-MARTINEZ et al., 2005). A escolha do solvente é baseada
na afinidade entre o solvente e o soluto a ser recuperado da matéria-prima (MUSTAFA;
TURNER, 2011). O uso de solventes geralmente reconhecidos como seguros (Generally
Recognized as Safe - GRAS) como agua, etanol e suas misturas tornam o processo verde. A alta
pressdo e temperatura utilizadas estdo diretamente relacionadas as propriedades de solubilidade
e dessor¢do dos compostos ativos presentes na matriz da amostra (HERRERO et al., 2013).
Além disso, tem sido relatado menor tempo de extragao e consumo de solvente, o que implica
em menor gasto de energia no processo (FERRO et al., 2019).

Rudke ef al. (2019) obtiveram extratos de casca de buriti por ELP usando misturas de
etanol/agua como solvente. As condigdes otimizadas de extragao foram 71,2 °C usando etanol
91,6%. O rendimento de extracao variou de 16,8 a 25,2%, teor de carotenoides totais de 23,4 a
1056,6 ug equivalente a B-caroteno g ', teor de fendlicos totais de 143,4 a 172,1 mg GAE g ..
A atividade antioxidante foi de 31,0 a 48,6 g mL ™! e de 1,9 a 2,7 mmol TEAC g ! utilizando
as metodologias DPPH e ABTS, respectivamente.

Delgado-Zamarreio ef al. (2004) relataram o uso de ELP para obter 6leo e tocoferdis
de diferentes sementes e nozes. A temperatura de extracdo foi fixada em 50 °C, com dois ciclos
de extracdo, um tempo estatico de 5 min (dois ciclos) a uma pressao de 1600 psi (1 psi =6894,76
Pa), utilizando acetonitrila como solvente. A recuperagdo de a-, (B + y) - e d-tocoferdis em

améndoas, sementes de girassol, avelds e nozes usando este método variou de 82 a 110%.
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CAPITULO 2: COMPOSICAO NUTRICIONAL DA CASTANHA DO GURGUEIA E
EFEITO DA SIMULACAO DA DIGESTAO GASTROINTESTINAL IN VITRO
SOBRE O PERFIL DE COMPOSTOS FENOLICOS E POTENCIAL
ANTIOXIDANTE



76

RESUMO
A castanha do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke) é uma oleaginosa nativa do Cerrado
brasileiro. Apesar do seu potencial nutricional e econdmico, a castanha do gurguéia ¢ uma
matéria-prima pouco explorada. O objetivo deste estudo foi investigar a composi¢ao
nutricional, carboidratos e acidos organicos da castanha do gurguéia. Além disso, o perfil de
compostos fenolicos e o potencial antioxidante (CRT: Capacidade redutora total; CUPRAC:
potencial antioxidante redutor do ion cuprico; DPPH: Captura do radical DPPH; FRAP:
potencial antioxidante redutor férrico; IPL: Inibi¢do da peroxidagao lipidica) da castanha do
gurguéia in natura (GI) e torrada (GT) avaliados antes e apds a simulagdo da digestiao
gastrointestinal in vitro. A castanha do gurguéia apresentou maiores teores lipidios (45,76 g 100
g ") e carboidratos (30,98 g 100 g!), sendo a celobiose (1438,68 mg 100 g!) e a sacarose
(768,60 mg 100 g ') os principais carboidratos. O principal 4cido organico identificado foi
4cido tartarico (678,15 g 100 g!). Os principais compostos fenolicos na GI e GT foram,
principalmente, o 4cido galico (5966,18-3836,05 mg L™!), seguido do 4cido fertlico (146,69-
242,68 mg L 1) e o acido sinapico (169,04-169,17 mg L™!). O maior potencial antioxidante foi
na GT para os métodos CRT (23,73-24,86 mg QE 100 g '), DPPH (82,84-84,37%), FRAP
(891,94-927,88 mg ASC 100 g ) e IPL (68,91-69,31%). A maioria dos compostos fendlicos e
do potencial antioxidante nas amostras GI e GT apresentaram uma correlagdo positivas alta e
moderada com excecao para acido fertlico, epicatequina, acido sinaptico € o método CTR. Os
maiores teores de compostos fendlicos foram encontrados principalmente na fase gastrica da
simula¢do da digestdo gastrointestinal. Os &cidos caféico (97,7%), pinobanksin (94,1%) e
clorogénico (91,7%) apresentaram o maior indice de bioacessibilidade (IB) para a amostra GI.
Os resultados obtidos indicaram que a torrefagdo aumentou o teor dos compostos fendlicos e o
potencial antioxidante da castanha do gurguéia, porém, diminuiu o IB, quando comparado com
a castanha in natura. Os dados obtidos indicam que a castanha do gurguéia ¢ uma matéria-
prima promissora para a induastria alimenticia. Além disso, pode estimular a produgdo e
consumo desse tipo de castanha levando desenvolvimento econdmico para as regides

produtoras.

Palavras-chave: Composicdo quimica; Potencial antioxidante; Compostos fendlicos;

Torrefagdo; Indice de Bioacessibilidade.
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2.1 INTRODUCAO

A torrefagcdo de castanhas e nozes por calor seco melhora o sabor e a textura destes
produtos. As castanhas e nozes também podem ser utilizadas como ingredientes de produtos de
confeitaria ou para a produ¢do de 6leos, doces, e produtos para substituir alimentos a base de
leite e carnes. A castanha de caju e a castanha do Brasil sdo castanhas nativas brasileiras e estao
entre as mais produzidas no mundo. Entretanto, em funcdo da sua biodiversidade muitas
castanhas nativas do Brasil e com potencial para exploragao sao pouco conhecidas, produzidas
e comercializadas. A castanha do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke) se distribui no Nordeste
do Brasil, principalmente nos Cerrados do sul e centro sul do Piaui e Maranhdo onde ¢ muito
apreciada e consumida pelos habitantes desta regido (RIBEIRO; SOUZA; LOPES, 2012). A
castanha do gurguéia ¢ comercializada em feiras livres nas regides onde ¢ cultivada, consumida
na forma torrada e utilizada na produgao de doces e confeitaria. Entretanto, ainda ¢ muito pouco
conhecida no restante do Brasil (VIEIRA et al., 2007). O conhecimento a respeito desta matéria
prima pode estimular a sua producdo e comercializagdo em outas regides do pais gerando o
crescimento da atividade econdmica na regido e aumentando a renda familiar para as
comunidades extrativistas (QUEIROGA NETO et al., 2009).

O consumo de nozes e castanhas em quantidades adequadas tem sido associado a
beneficios para a saude e prevengdo de doencas. Por este motivo os 6rgaos internacionais de
saude e nutri¢do recomendam a inclusao de castanhas e nozes em dietas saudaveis (CHANG et
al., 2016; LIU, 2004). Essas matérias-primas oleaginosas sdo ricas em d4cidos graxos
insaturados como o acido oleico e linoléico, proteinas, fibras, vitaminas (4cido f6lico, niacina,
vitamina B6) e minerais (calcio, magnésio e potassio). Além disto, estes alimentos contém
outros compostos bioativos como os fitoesterois, tocoferdis e compostos fenolicos
(ALASALVAR; BOLLING, 2015; BOLLING et al., 2011; CHANG et al., 2016; SHAHIDI et
al., 2019).

As principais classes de compostos fendlicos que estdo presentes nas castanhas e nozes
sdo os acidos fenolicos, flavonoides, lignina, taninos hidroliséveis e proantocianidinas (taninos
condensados). Também ¢é comum encontrar na sua composi¢do derivados de estilbenos,
lignanas cumarinicas, aldeidos fendlicos, fitatos, tirossois, fitoestrogenos e éster fenetilico do
acido caféico (ALASALVAR; SALVADO; ROS, 2020; JOHN; SHAHIDI, 2010;
VENKATACHALAN; SATHE, 2006). Os flavondides sdo geralmente encontrados como
glicosideos conjugados soluveis ligados por um grupo OH (O-glicosideos) ou liga¢des carbono-

carbono (C-glicosideos). As nozes apresentam um alto teor de acidos fenolicos e em nozes e



78

castanhas torradas as formas insoluveis destes acidos apresentam potencial antioxidante
significativamente maior quando comparados com os fenolicos conjugados livres e soluveis
(CHANDRASEKARA; SHAHIDI, 2011; CHANG et al., 2016; DI STASIO et al., 2020).
Améndoas, avelas, castanha do Brasil, castanha de caju, nozes e pistaches sdo ricos em
flavonoides, isoflavonas, lignanas, fitoestrogénios e proantocianidinas (ALASALVAR;
SALVADO; ROS, 2020).

O consumo de polifendis presentes em alimentos tem sido associado a prevencao de
doencgas como a diabetes tipo 2, cancer, doencas cardiovasculares e neurodegenerativas como
Alzheimer, epilepsia e doenga de Parkinson (REHMAN et al., 2018; YAMAGATA, 2019).
Desta forma a extra¢do de polifenois de matérias-primas inexploradas representa uma nova
fonte econdmica e sustentavel de compostos bioativos que podem ter alto valor biologico para
nutricdo humana. A acdo dos compostos fenodlicos no organismo depende da sua
bioacessibilidade e biodisponibilidade.

A bioacessibilidade dos compostos fenolicos depende da sua extracdo da matriz
alimentar e solubiliza¢do no processo de digestao gastrointestinal. A estrutura destes compostos
presentes nos alimentos e a interacao entre eles; o pH, o tipo de processamento, € a composi¢ao
quimica do alimento também interferem na bioacessibilidade. Além disto a microbiota
intestinal, que € o conjunto de micro-organismos que povoam o trato gastrointestinal, também
interfere na bioacessibilidade destes compostos (SAURA-CALIXTO; SERRANO; GONI,
2007). A parte dessa fracdo que ¢ absorvida pelos enterdcitos e atinge a corrente sanguinea ¢
chamada de fra¢do biodisponivel (FLYNN, 2007). Os compostos fendlicos passam por
transformagdes estruturais durante a digestdo gastrointestinal devido a ag¢do das enzimas
digestivas, pH do meio e da agdo da microbiota do colon (MARIN et al., 2015). Para apresentar
bioatividade as moléculas devem ser metabolizadas no trato gastrointestinal e atingir a
circula¢do sanguinea em um estado bioquimicamente ativo. Apesar das evidéncias consistentes
das propriedades bioativas dos compostos fendlicos apds essas transformagdes, ainda ha
informacdes conflitantes sobre os mecanismos envolvidos na absor¢do e metabolismo dos
polifenois (ATTRI et al., 2017). O estudo do metabolismo dos polifendis ¢ fundamental para
determinar quais compostos sdo melhor absorvidos pelo corpo humano e quais levam a
formagdo de metabolitos bioativos (MARIN et al., 2015). Métodos em in vitro sio uma boa
forma de simular a digestdo no trato gastrointestinal sem envolver a morte de animais ou
abordagens cirurgicas invasivas em humanos. Os ensaios de intervengao iz vivo além de dificeis

execucao, sdo muitas vezes inadequados e caros ou ndo sao justificaveis do ponto de vista ético.
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Por estas razdes, modelos in vitro t€ém sido usados por muitas décadas para simular a digestao
dos alimentos (BRODKORB et al., 2019).

O presente trabalho teve como objetivo investigar a composi¢do nutricional, em
carboidratos individuais e acidos organicos da castanha do gurguéia. Além disso foi estudado
o efeito da simulagdo da digestdo gastrointestinal in vitro da castanha do gurguéia in natura e

torrada sobre o perfil de compostos fenolicos e potencial antioxidante.
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2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Amostras

Na Figura 2.1 mostra as amostras de castanha do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke)
que foram colhidas no més de agosto de 2019 e de 2020 na regido de Alvorada do Gurguéia,
no Estado do Piaui (Brasil) (latitude: 8° 22' 30" Sul, longitude: 43° 50' 48" Oeste, altitude: 239
m) e doadas pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA Meio Norte).

Figura 2.1 — Amostras de castanha do gurguéia provenientes de Alvorada do Gurguéia. A)
Castanheira do gurguéia; B) Castanha do gurguéia; C) Castanha aberta; D) Castanha do
gurguéia sem casca.

Fonte: Autoria propria.

2.2.2 Reagentes Quimicos

Trolox, N, O-Bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida (BSTFA), padroes de grau GC e
HPLC, pepsina (535 U mg '), pancreatina (8 x USP), o-amilase (30 U mg™!) e os sais biliares:
glicodesoxicolato de sddio (0,8 mM), taurodesoxicolato de sodio hidratado (0,45 mM) e hidrato

de taurocolato de sodio (0,75 mM) foram todos obtidos pela Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil).
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Nitrogénio, hélio, ar sintético e hidrogénio foram adquiridos da White Martins (Sao Paulo,

Brasil). Os demais produtos quimicos eram de grau analitico.

2.2.3 Preparo das amostras

As amostras foram recebidas no Laboratorio de Oleos ¢ Gorduras (LOG) do
Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC) e secas em estufa a 40 °C durante 48 horas para facilitar a quebra. Em seguida, foi
retirado a casca com ajuda de um equipamento de corte artesanal. As castanhas que
apresentaram fungos e/ou injurias foram descartadas. Para simulacdo da digestdo
gastrointestinal in vitro, as amostras foram trituradas em moinho de facas e tiveram sua
granulometria ajustada para 18 mesh. As amostras foram armazenadas em embalagens a vacuo

sobre refrigeracao — 24 °C até a realizacao das analises.

2.2.4 Caracteristicas biométricas da castanha do gurguéia

As medidas de comprimento (cm), largura (cm) espessura (cm) foram realizadas com
auxilio de um paquimetro. A massa foi determinada através da pesagem das castanhas em
Balanca Analitica BEL M214-AiH (Piracicaba, Brasil). As medidas foram realizadas em 100

castanhas com casca e sem casca. Os resultados foram expressos com média + desvio padrao.

2.2.5 Composicao nutricional da castanha do gurguéia e das tortas

As andlises de composi¢do nutricional foram realizadas de acordo com a Association of
Official Analytical Chemists (AOAC, 2005), sendo os resultados expressos em g 100 g em
base umida. A umidade (925.09) foi determinada em estufa a 105 °C, até massa constante. As
cinzas (923.03) foram determinadas em mufla a 550 °C. As proteinas (920.87) foram
determinadas pelo método de Kjeldahl (N x 5,30). Os lipidios totais (920.85) foram
determinados pelo método de Soxhlet, utilizando-se éter de petroleo a 80 °C. Os carboidratos
foram obtidos por diferenga. O valor caldrico foi calculado pela soma dos teores de proteina
bruta (g 100 g ') e carboidratos (g 100 g~!) multiplicados pelo fator 4, e do teor de lipidios totais
(g 100 g ) multiplicado pelo fator 9, o resultado sendo expresso em kcal 100 g~'. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata e os resultados foram expressos com média +

desvio padrao.
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2.2.6 Analise de carboidratos e acidos organicos

Para a analise de carboidratos e acidos organicos 1 g da amostra foi adicionada em 10
mL de agua ultrapura (Mili-Q) em tubos de centrifuga e colocados em banho ultrassonico (200
W, 40 Hz) por 30 min a 45 °C. Em seguida, os extratos obtidos foram centrifugados a 4000 x
g, por 5 min, a 5 °C e o sobrenadante foi filtrado em filtro de membrana de celulose de 0,22

um. As amostras foram mantidas sob refrigeragcdo até o momento da analise.

2.2.6.1 Perfil de carboidratos

Os carboidratos foram identificados e quantificados usando um sistema 1260 Infinity
IT High Performance Liquid Chromatography (Agilent, Santa Clara, EUA) equipado com um
detector de indice de refracdao a 40 °C, uma coluna Supelguard C610H (5 cm x 4,6 mm, Sigma-
Aldrich, Brasil) e pré-coluna Supelcogel C610H (30 cm % 7,8 mm, Sigma-Aldrich, Brasil). A
fase movel foi dgua deionizada acidificada com acido fosforico (0,1%) a uma vazao de 0,5 mL
min~! e temperatura do forno de 40 °C. A injecdo foi feita com 10 uL de cada amostra. As
curvas analiticas foram realizadas usando padrdes de glicose, frutose, sacarose, celobiose,
xilose e arabinose com pureza > 98% (Sigma Aldrich, Sdo Paulo, Brasil). O manual de
aplicacdo do Supelcogel — Coluna Sigma-Aldrich descreve as condigdes de analise utilizadas.

Os teores de carboidratos foram expressos em mg 100 g !

2.2.6.2 Perfil de acidos organicos

A identificagdo e quantificagdo dos acidos organicos foram realizadas utilizando o
sistema HPLC descrito no item 2.2.6.1. A fase mével foi 4gua deionizada acidificada com acido
fosférico (0,1%) em fluxo de 0,5 mL min! e temperatura do forno de 40 °C. Para identificacio
e quantificagdo, 10 uL de cada amostra foram injetados no cromatoégrafo. As curvas analiticas
usaram padroes de 4cido citrico, ascorbico, malico e tartdrico. O método cromatografico
utilizado foi de acordo com o método descrito por Scherer, Rybka e Godoy (2008) com

modificagdes. Os resultados foram expressos em mg L.
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2.2.7 Simulacao da digestao gastrointestinal in vitro de castanhas do gurguéia in natura e

torradas

2.2.7.1 Prepara¢do da amostra

A torrefagdo da castanha do gurguéia foi realizada a 170 °C por 15 minutos em estufa
de secagem CIENLAB- CE-205/36 (Campinas, Brasil) de acordo com o relatado por Di Stasio
et al. (2020). Em seguida, as amostras foram trituradas em moinho analitico (IKA, A 11) e
padronizado na granulometria de 1,00 mm.

Para avaliacdo das amostras antes da simulagdo da digestdo gastrointestinal in vitro,
foi realizada a extragdo assistida por ultrassom em banho (modelo EGS SHD, 40kHz, 300W,
marca Enge Solutions®, Sdo Paulo, Brasil). Inicialmente, 1 g de GI e GT em 30 mL de etanol
(70%) foram mantidas a 25 °C por 30 min no banho em ultrassom. Apoés, os extratos obtidos
foram filtrados em papel filtro (Whatman n° 1) e armazenados em frasco ambar sob atmosfera

nitrogénio a — 18 °C até a realizag@o das analises.

2.2.7.2 Simulagdo da digestdo gastrointestinal in vitro

A Figura 2.2 mostra as etapas da simulacdo da digestdo gastrointestinal in vitro
realizada de acordo com o protocolo de Brodkorb et al. (2019) e Minekus et al. (2014)
considerando as fases oral, gastrica e intestinal da digestdo. Primeiramente, para a simulagao
da digestao da fase oral, 0,25 g de amostras trituradas de GI e GT foram adicionados 3,5 mL de
fluido salivar, 25 pL de CaClz e 0,975 puL de agua destilada. O meio reacional foi ajustado para
pH 7,0 com NaOH e em seguida, foi adicionado 0,5 mL enzima a-amilase (75 U mL™). As
amostras foram levadas para incubagdo a 37 °C, com agitagdo de 100 rpm por 2 min. Para a
simulagao da digestdo fase gastrica foram adicionados nos tubos provenientes da fase oral, 7,5
mL de fluido géstrico, 20 pL de CaClz e 0,700 pL de dgua destilada. Apods adicao de todas as
solucdes, o pH do meio reacional foi ajustado para 3,0 com HCI (6 mol L™!). Em seguida, foi
adicionado 1,6 mL de pepsina (2.000 U mL™') e foram levados para incubagio em banho
termostatico por 2 h a 37 °C. Nos tubos provenientes da fase géstrica foram adicionados 11
mL de fluido intestinal, 40 uL. de CaCl,, 2,5 mL de sais biliares ¢ 1,46 mL de NaOH (1 mol
LY. Apés adigdo das solucdes, o pH do meio reacional foi ajustado para 7,0. Na sequéncia,
foram adicionados 5 mL de pancreatina (800 U mL ™). O tempo de digestdo foi de 2 horas a 37

°C sob agitacao constante, simulando as condi¢des corporais do ser humano. Por fim, a fase



84

intestinal foi incubada por 2 h em banho termostatico a 37 °C. Nos ensaios controle foram
adicionadas as mesmas propor¢des de amostras e reagentes com excegao das enzimas digestivas
e dos sais biliares. Ao final de cada fase da digestao, a parte liquida foi coletada como amostras
digeridas para analise do potencial antioxidante e perfil de compostos fendlicos e comparadas

com as amostras antes da digestdo in vitro descritas na se¢do 2.2.7.1.

Figura 2.2 — Fluxograma das etapas de simulagdo da digestao gastrointestinal in vitro da
castanha do gurguéia in natura e torrada.

Castanha do gurguéia Castanha do gurguéia
in natura torrada

Moagem das amostras

o o o o o o o o o o o o o o —_———— e ——

| |
3,5 mLde
l CaCly (25 Ul ) e 02 grde fluido salivar :
| H0 (0,98 i) cmostra (pH 7,0) |
| |
| |
I Fase oral \ Aﬁo de |
| Enzima a-amilase agitagao (100 |
: (75 U mL™) rpm) por 2 min e :
| 37 °C |
L e e ———(—————(—(— (— (Y ———_ -
r—-¢ >~ """"® & & O, T T T T T T T I T —_—_—— |
| 7,5 mL de fluido CaCly (20 pL ) e |
| Fase gastrica géstrico H,0 (0,70 pl) |
| (pH 3,0) z |
|
I Pepsina Banho de agitagdo :
: (2000 U mL™") (100 rpm) por 2he |
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|
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' 37°C
L — — N _ 7C ¥

Procedimento de amostragem

Fonte: Autoria propria.
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2.2.7.3 Potencial antioxidante in vitro

O captura do radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) foi determinada através da
medida da absorbancia da amostra em 517 nm, e agua ultrapura foi usada como branco
(BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995) O potencial antioxidante (PA), expressa
como porcentagem de inibi¢do do radical DPPH (%), foi calculada de acordo com a Equagao

2:

PAPPPH — (1 - ('M) X 100) (2)
Absbranco

A andlise do potencial antioxidante redutor férrico, Ferric Reducing Antioxidant
Power (FRAP) foi realizada de acordo com o método descrito por Benzie e Strain (1996). A
absorbancia foi monitorada em 593 nm, e os resultados foram expressos em miligramas de
equivalentes de acido ascorbico (ASC) por 100 g de amostra.

A capacidade redutora total (CRT) dos compostos hidrofilicos e lipofilicos das
amostras foi avaliado pelo método de Folin-Ciocalteu modificado por Berker et al. (2013). Foi
diluido o reagente Folin-Ciocalteu em isobutanol na propor¢ao 1:10 (v/v) e foi adicionado a
uma aliquota da amostra, seguido da adicdo de uma solucio de hidréxido de sodio 0,1 mol L™!
e agua ultrapura. A absorbancia do complexo formado foi registrada em A = 665 nm, e os valores
foram expressos em mg de quercetina (QE) equivalente por 100 g de amostra.

O potencial antioxidante redutor do ion cuprico, Copper Reducing Antioxidant
Capacity (CUPRAC) foi avaliado conforme descrito por Apak et al. (2008). Resumidamente,
uma aliquota de 100 pL de extrato diluido (1:10, v/v) foi misturada com 1 mL de solugdo de
CuCl (1,0 x 1072 M), 1 mL de solugiio alcodlica de neocuproina (7,5 x 107> M), e ImL de
solucao tampao de NHsAc (1M, pH 7,0) e ImL de dgua para completar o volume final de 4,1
mL. Apds 30 min, a absorbancia foi ser registrada em A de 450 nm e o branco foi utilizado agua
ultrapura. Os resultados foram expressos em pmol Trolox equivalente (TE) por grama de
amostra.

A inibicdo da peroxidacdo lipidica (IPL) pela gema de ovo foi avaliada segundo
Margraf et al. (2016). A absorbancia foi registrada em 532 nm. Uma amostra controle foi
preparada usando agua ultrapura ao invés dos extratos. O resultado foi calculado de acordo com

a Equacao 3:
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) — (Abscontrole - Absamostra)

IPL (%
Abscontrole

x 100 3)

As analises para determinacdo do potencial antioxidante in vitro foram realizados em
triplicata utilizando espectrofotdmetro com leitor de microplacas (Spectramax Paradigm,
Molecular Devices, San Jose, CA, EUA) e os resultados foram expressos com média + desvio

padrao
2.2.7.4 Perfil de compostos fenolicos por HPLC

A determinagdo do contetido fendlicos individuais foram realizadas de acordo com
Seraglio et al. (2016), utilizando um sistema de cromatografia liquida com ionizagdo
eletrospray acoplado a um espectrometro de massa em tandem (LC-ESI-MS/MS). Os
compostos fendlicos individuais foram determinados usando uma cromatografia liquida modelo
ExionLC (AB Sciex LLC, Framingham, EUA) acoplada a um espectrometro de massa com
armadilha de fons quadrupolo linear hibrido QTRAP 5500® (AB Sciex LLC, Framingham,
EUA) equipado com uma fonte de ionizacdo por eletropulverizacdo (ESI).Os parametros
MS/MS foram: tensdo ion spray em modo negativo de — 4500 e modo positivo de 5500 V; gés
de cortina: 25 psi; gas nebulizador (GS1) e gas auxiliar (GS2) em 55 psi; temperatura da fonte:
400 °C. O nitrogénio foi usado como nebulizador e gas de colisdo. Para obtencdo e
processamento dos dados utilizou-se o software Analyst 1.6.2 (Sciex, Foster City, CA). A
separagdo cromatografica foi realizada em uma coluna Zorbax Eclipse Plus C18 column (3.5
um, 3.0 x 100 mm), Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, USA), usando um gradiente de
fase movel consistindo de (A) agua acidificada com 0,1 % com acido formico (B) acetonitrila
acidificado com 0,1% de acido férmico, como segue: 0 — 3 min, 80 % A (v/v); 3 — 10 min. 10
% A (v/v); 10 — 11 min, 10 % A (v/v); 11 — 13 min, 98 % A (v/v). A taxa de fluxo foi de 300
pL min~!, a 40 °C. Os padrdes de compostos fenolicos utilizados estdo apresentados no Anexo
A. A analise foi realizada em duplicada de cada uma das duplicatas da simulagdo da digestao

gastrointestinal e os resultados foram expressos mg L ™! dos extratos com média + desvio padrio.

2.2.7.5 Bioacessibilidade de compostos fenolicos e potencial antioxidante das fragoes

bioacessiveis
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O efeito da simulagdo da digestao gastrointestinal in vitro sobre a composicao fendlica
e o potencial antioxidante (PA) de amostras de castanha do gurguéia in natura e torrada foi
avaliado por meio do indice de bioacessibilidade (IB) calculado pela Equagdo 1 (ORTEGA et
al.,2011).

A
IB = 2 x 100 (1)

Onde A ¢ a concentragao de cada composto fendlico ou PA no final da fase intestinal
(GRANADO-LORENCIO et al., 2007), e B é a concentragdo de cada composto fendlico ou PA

na amostra antes da simulacdo da digestdo gastrointestinal in vitro (ORTEGA et al., 2011).
2.2.8 Anailise estatistica

Os dados foram expressos como média = desvio padrao e as médias foram comparadas
pelo teste t ou teste de Tukey com nivel de significincia de 5% usando o software Statistica
10.0 (StatSoft Inc., Tulsa, EUA). Graficos e correlagdo de Pearson baseados em pairwise foram

realizados usando o software Origin 2021 (OriginLab, Northampton, EUA).
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2.3 RESULTADOS

2.3.1 Caracteristicas biométricas da castanha do gurguéia

As medidas de largura, comprimento, espessura ¢ peso foram determinadas na
castanha do gurguéia com a casca (Figura 2.3 A) e na castanha sem casca, que representa a

parte comestivel (Figura 2.3 D).

Figura 2.3 — Castanha do gurguéia com casca (A), quebra da castanha do gurguéia com
quebrador manual (B), castanha do gurguéia aberta (C), castanha do gurguéia sem casca (D).

Fonte: Autoria propria.

As caracteristicas biométricas da castanha do gurguéia sdo apresentadas na Tabela 2.1
Os parametros médios da castanha do gurguéia (com casca) foram largura 3,6 cm, comprimento
4,3 cm, espessura 2,2 cm e massa 16,5 g. Os parametros médios para a parte interna da castanha
do gurguéia foram largura 0,9 cm, comprimento 1,95 cm, espessura 0,4 cm e massa 0,6 g. De
acordo com os resultados obtidos neste estudo, os valores foram semelhantes aos relatados por
Ribeiro, de Souza e Lopes (2012) e apresentado na Tabela 2.1. As medidas fisicas avaliadas
dependem de fatores que podem afetar o desenvolvimento da castanha, como localizagao,
mudangas climaticas, época de colheita ¢ adubacdo do solo (CARVALHO et al., 2008;
QUEIROGA NETO et al., 2009). Dessa forma, o balango de massa da castanha do gurguéia
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com casca teria inicialmente uma massa média de 16,5 g. Portanto, resultaria em uma massa
média de 0,6 g da parte interna de castanha do gurguéia (parte comestivel) e 15,9 g de casca de

castanha do gurguéia.

Tabela 2.1 — Medidas fisicas de comprimento, largura e espessura da castanha do gurguéia
com e sem casca.

Parametros Gurguéia Carvalho,de  Gurguéia sem Carvalho, de
com casca Souza e Lopes casca Souza e Lopes
(2012)? (2012)°
Largura (cm) 3,59+ 0,09 3,31 0,98 +£0,17 1,58
Comprimento (cm) 4,29 + 0,35 3,75 1,95 +0,26 2,78
Espessura (cm) 2,17+0,19 2,18 0,45 + 0,09 -
Massa (g) 16,46 +4,38 14,55 0,59 +0,22 1,36

-: ndo analisado.
*Valores de referéncia para a noz gurguéia com casca.
®Valores de referéncia para o miolo da castanha gurguéia.

2.3.2 Composiciio nutricional da castanha do gurguéia

A Tabela 2.2 apresenta os resultados obtidos para a umidade, cinzas, proteinas,
lipidios, carboidratos e valor energético das amostras de castanha do gurguéia. Os lipidios
representaram a fracio mais consideravel da castanha do gurguéia (45,8 g 100 g!), seguidos
pelo teor de carboidratos (31,0 g 100 g !). Valores semelhantes para lipidios na castanha do
gurguéia (entre 40 e 45,6 g 100 g!) foram descritos por Carvalho et al. (2008) Queiroga Neto
et al. (2009) e Ribeiro, Souza e Lopes (2012). No entanto, esses mesmos autores encontraram
maiores teores de carboidratos (34,0 a 36,0 g 100 g !). Quando comparada a outras castanhas,
o teor de lipidios da castanha gurguéia ¢ semelhante ao relatado por Venkatachalan e Sathe
(2006) para castanha de caju (43,7 g 100 g '), améndoas (43,4 g 100 g ') e pistache (45,1 g 100
g ). Em relagdo as proteinas, a presente amostra apresentou conteudo semelhante ao relatado
por Ribeiro, Souza e Lopes (2012) de 15,3 g 100 g~'. Além disso, a castanha do gurguéia possui
maior teor de proteina do que outras castanhas, como castanha do Brasil (13,9%), avela
(14,1%), nozes (13,5%), macadamia (8,4%) e nozes peca (7,5%) (VENKATACHALAN;
SATHE, 2006). O teor de umidade da castanha do gurguéia foi de 4,5 g 100 g~'. Esse resultado
de umidade ¢ inferior ao de Carvalho et al. (2008) e Queiroga Neto et al. (2009), 5% e 8%,
respectivamente. O alto teor de umidade e consequente alta atividade de dgua sdo considerados
fatores negativos na manutencao da qualidade e vida de prateleira das castanhas e nozes devido
a maior probabilidade de reacdes de degradacdo lipidica, como rancidez hidrolitica e

desenvolvimento de fungos. A umidade da amostra estd dentro da faixa de 3,5 a 4,5%, descrita
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na literatura como ideal para conservar castanhas e nozes (ORO et al., 2008). O teor de cinzas
da castanha do gurguéia foi de 2,8 g 100 g™'. Nos estudos de Carvalho et al. (2008) e Queiroga
Neto et al. (2009) encontraram teores de cinzas na castanha do Brasil com valores variando de

2,3a2,7%.

Tabela 2.2 — Composic¢do nutricional (base umida), carboidratos individuais e acidos
organicos da castanha do gurguéia.

Castanha do gurguéia

Componente (g 100 g™) (Literatura) ¢

Castanha do gurguéia

Umidade 4,50+0,14 5,30 - 8,30
Cinzas 2,84+ 0,06 2,50-2,71
Proteinas 15,91 £ 0,01 13,32 - 15,43
Lipidios 45,76 £ 0,01 41,90 — 45,60
Carboidratos ° 30,98 +£ 0,18 34,33 - 36,23
;/_%l)ocr energético (Kcal 100 599.45 552,71 — 578,51
Carboidratos

(mg 100 g™")

Arabinose nd -
Celobiose 1438,68 + 0,04 -
Frutose nd -
Glicose nd -
Sacarose 768,60 + 0,04 -
Xilose nd -
Acidos orgénicos

(mg 100 g™")

Acido ascorbico

159,20 + 10,25

Acido citrico 21,76 £ 0,12 -
Acido tartarico 678,15+ 6,10 -
Acido malico 647,85+ 47,07 -

b

2 Média + desvio padrio de trés repeti¢des, com expressao dos resultados em base imida; ° Carboidratos
calculados por diferenga; © Calculado pela soma das porcentagens de proteina bruta (g 100 g™!) e carboidratos (g
100 g ') multiplicado pelo fator 4, e o conteudo lipidico total (g 100 g ') multiplicado pelo fator 9. ¢ Ribeiro,
Souza e Lopes (2012); Carvalho ef al. (2008); Queiroga-Neto et al. (2009).
nd: ndo detectado.

-: ndo analisado.

Os principais carboidratos observados para a castanha do gurguéia foram a celobiose
(1.438,68 mg 100 g ') e a sacarose (768,60 mg 100 g ). A celobiose, um dissacarideo composto
por duas moléculas de glicose com ligacdes 3, € o principal componente das paredes celulares
das plantas. Rao, Sui e Zhang (2016) reportaram para nozes a glicose e a celobiose como os
principais aglicares presentes. Em amostras de pistache, o teor de frutose (12.100 mg 100 g™ ')

foi superior ao teor de glicose (5.480 mg 100 g !) e sacarose (3.100 mg 100 g ') (GUNDESLI,
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2020). Senter et al (1994) estudaram diferentes espécies de castanha portuguesa (Castanea) que
apresentavam principalmente frutose (100 a 600 mg 100 g ), glicose (90 a 220 mg 100 g ') e
sacarose (1.900-13.400 mg 100 g !). Em outro estudo com castanha portuguesa (Castanea) de
Sudrez et al. (2012), a concentracio média de sacarose variou de 3.110 € 9.940 mg 100 g ' nas
variedades Picuda e Mollar, respectivamente. De Oliveira ef al. (2019) relataram que o teor de
sacarose variou de 12,1 a 30,8 mg g ! para diferentes cultivares de améndoas. Cristofori et al.
(2008) estudaram diferentes cultivares de aveld que apresentaram sacarose (31,8-54,0 g kg ™),
estaquiose (3,8-5,6 g kg "), rafinose (1,6-2,4 g kg "), glicose (1,1-2,4 g kg ") e frutose (0,8-2,3
gkg ).

Os principais acidos organicos apresentados pela castanha do gurguéia foram o acido
tartarico (678,15 mg 100 g '), 4cido malico (647,85 mg 100 g 1), 4cido ascorbico (159,20 mg
100 g e 4cido citrico (21,76 mg 100 g!). Cristofori et al. (2008) estudaram diferentes
cultivares de avela que apresentavam como principais acidos organicos o acido malico (3-7,2 g
kg™!) e 4cido citrico (0,7-1,5 g kg™!). Senter et al. (1994) relataram 4cidos organicos malico
(100 a 200 mg 100 g ') e citrico (40 a 2.900 mg 100 g !) para diferentes espécies de castanha
portuguesa (Castanea). No entanto, o estudo de Sudrez et al. (2012) com diferentes variedades
de castanha portuguesa (Castanea) apresentou os principais acidos organicos acido ascorbico
(67.400-88.800 mg 100 g 1), 4cido malico (41.800-109.600 mg 100 g 1), 4cido citrico (38.300-
113.500 mg 100 g "), 4cido tartarico (8.500-48.400 mg 100 g™ 1).

2.3.3 Efeito da simulacio da digestao in vitro na bioacessibilidade de compostos fendlicos
e potencial antioxidante (PA) das fracoes bioacessiveis da castanha do gurguéia in natura
e torrada

A Figura 2.4 e nas Tabelas 2.4 e 2.5 estdo apresentados os principais compostos
fendlicos na amostra GI e GT. Na amostra GI foram, principalmente, um alto teor de 4cido
gélico (3806,35-3836,05 mg L), seguido pelo 4cido ferulico (241,34-242,68 mg L), acido
sindpico (169,04-169,17 mg L"), cumarina (130,12-130,55 mg L) e 4cido benzoico (99,33-
104,41 mg L™!). Assim como na amostra in natura, ¢ a amostra GT apresentou um elevado teor
de 4acido galico (5966,18-7394,90 mg L"), seguido pelo acido benzoico (151,18-260,94 mg
L), acido fertilico (146,69-206,11 mg L™!) e cumarina (109,98-185,88 mg L™!). Observa-se
que a amostra GT apresentou maior teor dos compostos fenodlicos do que a amostra GI.

A torrefacdo pode aumentar o teor de compostos fendlicos e o potencial antioxidante
devido a liberacdo de compostos fendlicos ligados e formagdo de produtos de reagdo de

Maillard como melanoidinas. O aumento destes compostos pode ocorrer também em fung¢ao da
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degradacdo térmica de proteinas ligadas aos compostos fenolicos, expondo estas moléculas
(TAS; GOKMEN, 2017). Lemos et al. (2012) reportaram que o 4cido galico, o principal
composto fendlico em castanha de baru ndo foi afetado significativamente apds o processo de
torrefagdo. Lin et al. (2016) indicaram que os compostos fendlicos totais de améndoas
aumentaram apos a torrefacdo dependendo com tempo (10 ou 20 min) e temperatura (200 °C)

utilizada.

Figura 2.4 — Compostos fenolicos nas amostras de castanha do gurguéia in natura (Gl) e
torrada (GT).
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Fonte: Autoria propria.

Em relagdo as fases da simulagdo da digestdo gastrointestinal in vitro, os acido galico
e caféico, epicatequina e a catequina apresentam uma diminui¢ao na concentra¢do na fase oral,
um aumento na fase géstrica e uma diminui¢do na fase intestinal para as amostras GI e GT.
Estudos relatam que os polifendis sdo mais estaveis em pH baixo, explicando assim o aumento
do teor dos polifendis na fase gastrica, enquanto o inverso foi observado na transicdo do meio
gastrico para o intestinal (GULLON et al., 2015; HAAS et al., 2019; TAGLIAZUCCHI et al.,
2010). Para a maioria dos flavonoides e acidos fendlicos, a absor¢do ocorre no intestino
delgado, ou seja, logo apds passar pela fase gastrica, a concentragao plasmatica aumenta e entao

diminui rapidamente (entre 1 e 2 h). Supde-se também que os flavonoides podem ser
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metabolizados pela agdo da glicosilceramidase, uma enzima presente no intestino delgado
(KETNAWA et al., 2022).

ApoOs a digestdo, alguns compostos fendlicos apresentaram diminui¢do, nao
apresentando concentragdes em niveis detectaveis ao final da fase intestinal. Nas amostras GI,
foram os compostos pinocembrina, epicatequina, luteolina, naringina e rutina que nao
apresentaram niveis detectaveis na fase instestinal. J4 para amostra GT, foram o acido sinapico,
pinocembrina, epicatequina, catequina, luteolina, sinapaldeido e pinobanksin ndo apresentaram
niveis detectaveis a partir da fase gastrica e naringina durante todas as fases da simulacao da
digestdo gastrointestinal. As amostras controle (sem adicdo das enzimas digestivas) também
foram afetadas indicando para as fases oral e gastrica, as amostras controle apresentam um
menor teor de compostos fendlicos enquanto para a fase intestinal apresentaram o efeito inverso
na maioria dos casos. A acdo do pH e da adig¢ao dos sais biliares também pode ter afetado a
degradagdo destes compostos.

A perda de flavondis, como catequina e epicatequina, pode ser atribuida a sua
instabilidade nas condigdes digestivas intestinais. Zhu et al. (2002) relataram que os
monodmeros de catequina eram relativamente estaveis em condigdes acidas, mas instaveis em
um ambiente de pH alcalino (pH > 7,4). Neste estudo, os autores realizaram a simulag¢ao da
digestdo in vitro do padrao puro de (+)-catequina e observaram redugdo de 39% em catequina.
Estudos anteriores que analisaram a estabilidade dos padrdes de catequina sob as condigdes de
simulacdo da digestdo in vitro relataram quantidades variaveis de perdas. Bermudez-Soto,
Tomas-Barberan e Garcia-Conesa (2007) Laurent, Besancon e Caporiccio (2007) e
Tagliazucchi et al. (2010) relataram perdas de 7,2%, 41,6% e 58%, respectivamente. O estudo
de Cheung et al. (2023), que avaliou a composi¢do fendlica e as propriedades antioxidantes de
nozes pecd apds a digestdo in vitro, indicou que varios acidos fendlicos, como acido caféico,
acido protocatecuico e 4cido gélico, suas perdas variaram de 71% a 100%. Friedman e Jurgens
(2017) concluiram que os acidos galico e caféico eram suscetiveis a degradacdo sob pH
altamente alcalino e sugeriram que as formas ionizadas e de ressonancia desses fendis monoanel

eram altamente instaveis em condi¢des de pH alto.
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Tabela 2.3— Compostos fenolicos (média + desvio padrao) de castanha do gurguéia in natura (GI) antes e ap6s simulagdo da digestdo
gastrointestinal in vitro.

Compostos Integral Fase oral Fase gastrica Fase intestinal
fi:‘g"lic_‘ﬁ GI-1 GI-2 FOGI-l  FOGI-2 CFOGI ~ FGGI-1  FGGI-2  CFGGI  FIGI-1  FIGI2  CFIGI
Acido benzdico 104,41 + 99,33 + 120,35 109,24 26,39 + 28,87 + 35,64 + 23,26 + 41,75 + 41,31 + 53,06 +
5,35° 4,842 +10,20° +27,83? 4,89° 1,51° 5,19¢ 9,40° 0,224 1,04¢ 1,57¢
Acido fertilico 24134+ 242,68+ 375,58+ 37427+ 9749+ 84,95 + 67,41 + 46,92 + 45,84 + 42,84 + 46,92 +
21,63° 8,58 2,36° 2,37° 3,89¢ 18,87¢ 1,20¢ 2,16° 0,39¢ 1,52¢ 2,16°
Acido siringico 18,81 + 18,75 + 17,57 £ 17,84 + 17,21 £ 15,36 + 15,58 £ 16,05 15,66 £ 15,71 £ 15,25+
0,05? 0,222 0,012 0,09° 0,08? 0,06° 0,28° 0,07° 0,03° 0,11° 0,02°
Acido 11,80 11,72 + 10,93 £ 10,90 + 10,92 + 10,83 + 10,79 £ 10,92 + 10,86 + 10,69 + 9,59 +
clorogénico 0,382 0,032 0,07° 0,09° 0,06° 0,01° 0,00° 0,03° 0,10° 0,00° 0,01¢
Acido 2,5- 49,80 + 52,81 + 44,88 + 41,46 + 56,40 + 38,33 + 36,60 + 58,93 + 49,89 + 43,13 + 118,09 +
dihidroxibenzoico 4,432 14,82% 3,19° 1,882 5,58° 2,54¢ 4,99¢ 26,634 1,082 1,68 79,03¢
Acido salicilico 17,89 + 17,50 £ 11,21 + 11,38 9,53 & 10,39 + 10,74 + 10,42 + 11,25+ 11,50 + 9,84 +
0,65° 0,372 0,94° 1,30° 0,18¢ 0,57° 0,35¢ 0,17° 0,88° 1,14° 0,18¢
Acido 3.4- 46,55 + 50,07 £ 32,79 + 31,04 £ 56,60 + 324+ 2,81 + 15,53 + 1,22+ 1,28 + 1,18 +
dihidroxibenzoico 2,53¢ 0,17° 2,674 3,83¢ 3,70° 0,008 0,00" 1,50f 0,06' 0,04 0,19'
Acido p-cumirico 64,08 + 66,52 + 136,55 + 90,49 + 31,83 32,15+ 20,71 £ 10.55 + 36,34 + 33,49 + 6,13
1,81° 5,20° 5,10° 25,20° 1,52¢ 6,12° 0,734 1.27f 2,36° 2,36° 0,19¢
Acido glico 3806,35 3836,05+ 111838+ 963,84+ 8527+ 165498+ 187698+ 787,64+ 17,93+ 16,08 £ 33,68 +
+2,98° 68,89° 359,64° 4,46° 9,564 79,72¢ 10,90¢ 71,93¢ 0,29¢ 0,46° 5,39°
Acido caféico 25,58 + 26,11+ 40,19 + 34,31 + 2534+ 55,27 + 54,77 + 2526 + 24,77 + 2523 + 24,58 +
0,08° 0,40° 1,392 1,04¢ 0,30¢ 0,07¢ 0,014 0,87¢ 0,014 0,73¢ 0,01¢
Acido sindptico 169,17+ 169,04 + 84,91 + 81,54 + 68,75 + 66,48 + 62,22 + 59,40 + 59,12 + 59,23 + 47,78 £
5,08? 8,41° 0,76° 8,99° 3.01° 1,22¢ 0,68° 0,00¢ 0,104 0,07¢ 0,63¢
. . 34,49 + 34,47 + 34,26 + 34,26 + 34,50 +
Pinocembrina 0.02¢ 0.01° 0.03¢ 0.00° 0.01° Nd nd nd nd nd nd
Epicatequina 40,83 + 41,48 £ 39,54 + 39,54 + 39,54 + 49,90 + 49,80+ 36, 80 =+ nd nd nd
0,00? 0,402 0,02° 0,02° 0,15° 0,06° 0,20° 0,78°
Siringaldeido 36,02 + 36,17 + 35,15+ 32,88 + 32,58 + 33,50+ 33,38 + 33,33+ 33,26 + 33,20+ 33,20+
0,83? 0,502 0,55° 0,17¢ 0,26° 0,18° 0,49¢ 0,06° 0,00¢ 0,13¢ 0,13¢
Catequina 38,46 + 38,74 + 36,20 + 36,40 + 36,43 + 46,77 £ 46,54 + 36,54 + 36,59 + 36,26 + 36,47 +
0,382 0,072 0,00° 0,40° 0,00° 0,03° 0,00° 0,00° 0,04° 0,01° 0,08°



Hesperidina
Luteolina
Cumarina

Coniferaldeido

Sinapaldeido

Naringenina

Pinobanksin
Naringina

Rutina
Isoquercitrina

Taxifolina

23,86 +
0,08?
61,03 +
0,05°
130,12 +
4,56°
20,08 +
0,28?
36,02 +
0,832
27,21 +
0,05°
10,74 +
0,012
30,86 +
2,442
53,06
8,732
19,40 +
1,092
32,15+
0,14*

21,26 £
4,11°
61,13+
0,43°

130,55 +

11,56°
20,11+
0,24*
36,17+
0,50
27,28 +
0,117
10,79 £
0,10
30,22 +
2,25%
47,89 +
0,09°
19,24 +
1,31%
32,63+
0,50*

19,22 +
1,91°
63,60 +
1,26

260,56 +

13,09°
18,25+
0,02°
35,15+
0,55°
25,84 +
0,05°
9,82 +
0,09°
23,85+
0,45°
32,09 +
0,26°
16,64 +
0,01°
29,34 +
0,47°

17,93 +
0,01°
59,97 +
0,34¢
171,10 +
63,512
18,10 +
0,29°
32,88 +
0,17¢
25,81
0,09°
9,78 +
0,18°
23,76 +
0,07°
32,69 +
0,36°
16,36 +
0,20°
29,04 =
0,33°

20,40 =
0,51°
58,78 +
0,05¢
83,29
+1,64¢
17,89 =
0,00¢
32,58 +
0,264
26,05 +
0,10°
9,91 +
0,07°
23,65+
0,06°

nd

14,95 +
0,09¢
29,02 +
0,02°

17,91 £
0,12°
58,72 £
0,03¢
97,64 +
21,87¢
18,00 =
0,06°
33,50 £
0,18¢
25,76 +
0,03%
9,74 +
0,00°
22,81+
0,07°
31,93 +
0,07¢
16,02 +
0,17°
29,21 +
0,24

17,95 +
0,02°
58,64 +
0,05¢
71,77 +
2,864
18,18 £
0,12°
33,38 +
0,49¢
25,78 +
0,00°
9,73 +
0,02°
22,98 +
0,00°
32,00 +
0,14¢
16,52 +
0,52°
29,08 +
0,14°

18,15+
0,054
59,59 +
0,00¢
4538 +
7,25¢
18,06 =
0,08°
33,33+
0,06°
25,60 +
0,00°
9,64 +
0,01°
23,22 +
0,02¢
31,86 +
0,03¢
15,90 +
0,00°
28,11 +
0,16°

18,01 +
0,06¢

nd

92,57
1,21f
17,84 £
0,02¢
33,26+
0,00¢
25,62 £
0,01°
9,75 +
0,17°

nd

nd

15,94 +
0,00¢
29,43 +
0,13b

17,90 +
0,02°

nd

100,94
+8,76¢
17,85
+0,02°
3320+
0,13¢
25,63 +
0,06°
9,62 +
0,00

nd

nd

16,22 +
0,02°
29,19+
0,28°
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17,85+
0,02°

nd

32,21+
0,60
17,83
0,03¢
33,20+
0,63¢
25,59+
0,00°
9,65 +
0,00°

nd

nd

14,55 +
0,47¢
28,86 +
0,12¢

Letras diferentes entre linhas indicam diferenga estatistica (Teste de Tukey, p < 0,05). GI: castanha do gurguéia in natura. FOGI: fase oral da gurguéia in natura; FGGI: fase
gastrica gurguéia in natura; FIGI: fase intestinal gurguéia in natura. nd: ndo detectavel.



Tabela 2.4 — Concentragdes de compostos fendlicos individuais (média = desvio padrdo) de castanha do gurguéia torrada (GT) antes e apds
simula¢do da digestdo gastrointestinal in vitro.
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Compostos Integral Fase oral Fase gastrica Fase intestinal
ffl':;ic_‘}; GT-1 GT-2  FOGT-1 FOGT-2 CFOGT FGGT-1 FGGT-2 CFGGT FIGT-1  FIGT-2  CFIGT
Acido benzéico 151,78 260,94 + 71,74 + 262,99+ 101,02+ 51,72 + 36,45 + 32,45+ 79,77 + 64,74 + 4728 £
+2,18° 11,02° 2,20¢ 17,34* 14,20° 18,30¢ 14,178 7,168 7,11¢ 12,984 6,33"
Acido fertilico 146,69 206,11+ 639,53+ 618,57+ 161,33+ 138,66 + 67,57 + 56,07 + 39,96 + 41,23 + 39,13+
+6,93¢ 12,12° 0,90* 0,492 13,61¢ 38,46° 3,09¢ 5,35¢ 0,74¢ 0,28f 0,26°
Acido siringico 20,64 + 22,03 + 16,49 £ 17,97 £ 17,04 = 15,47 + 15,48 + 15,94 + 15,85+ 15,87 15,14+
0,07 0,07° 0,02° 0,25¢ 0,15¢ 0,084 0,02¢ 0,17¢ 0,034 0,07¢ 0,00¢
Acido clorogénico 12,01 + 12,46 + 10,76 £ 10,76 £ 10,76 = 10,76 £ 10,85 + 10,80 = 10,80 + 10,70 + 10,72 +
0,06 0,07 0,07° 0,01° 0,01° 0,01° 0,03° 0,03° 0,02° 0,00° 0,00°
Acido 2,5- 59,56 + 68,73 + 10947+ 44,00 + 79,72 + 50,47 + 4328 + 81,28 + 50,13 + 53,73 + 63,15+
dihidroxibenzoico 1,80°¢ 7,02¢ 6,00° 2,024 48,07° 0,064 14,844 18,12° 0,42¢ 0,06° 8,15¢
Acido salicilico 17,95 + 22,12+ 11,87 + 12,43 + 9,85 + 10,43 + 10,85 + 10,57 + 11,48 + 10,74 + 10,17 +
1,52° 1,46 0,15¢ 0,04¢ 0,04¢ 0,494 0,344 0,22¢ 0,39¢ 0,09¢ 0,32¢
Acido 3,4- 81,80+ 101,67+ 36,68 + 37,76 + 2891 + 2,45+ 2,64 + 11,81 + 0,64 + 0,55+ 1,34 +
dihidroxibenzoico 9,74° 5,69° 0,56° 0,95° 0,92¢ 0,114 0,06¢ 2,24¢ 0,02f 0,11° 0,32¢
Acido p-cumérico 67,06 £ 97,65 + 228,55+ 228,56+ 59,76 + 59,15+ 21,29 + 14,04 + 36,78 + 40,49 + 5,82+
12,29¢ 2,58° 23,97° 23,90° 3,69¢ 24,004 2,04¢ 2,13¢ 4,17" 2,59¢ 0,18"
Acido galico 5966,18 739490+ 531,96+ 499,80 + 30,30 1269,81 + 1701,82+ 280,23+ 17,68+ 16,36 + 25,86
+ 74,78 1,20° 1,85¢ 19,12¢ +1,59¢ 23,69° 15,824 30,11¢ 1,57° 0,74f +8,35¢8
Acido caféico 27,92 + 29,56 + 24,75 £ 33,48 + 25,80 37,24 + 35,21 + 24,09 + 24,68 + 24,70 + 24,74 +
0,30¢ 0,50° 0,004 0,132 0,08¢ 0,00¢ 0,134 0,77¢ 0,04¢ 0,02¢ 0,184
Co 50,14 + 50,42 + 48,11 + 48,09 + 48,10 + 48,05 + 47,89 +
Acido sinaptico 0.09° 0.06° 0.11° 0.10° nd 0.15b 0.09° 0,04 nd nd nd
Pinocembrina 11,66 + 12,65 + 9,65 £ 10,11 + 9,66 £ 9,96 + 9,80 + 9,64 + nd nd nd
0,47* 0,67 0,00° 0,072 0,01° 0,10° 0,02° 0,01°
Epicatequina 40,16 + 40,49 + 39,72 + 39,52 + nd 41,66 + 41,75 + 39,58 + nd nd nd
0,27 0,07 0,11° 0,50° 0,15° 0,10° 0,01°
Siringaldeido 40,95 + 46,31 £ 38,04 + 40,54 + 34,85+ 33,32+ 33,62 + 36,07 + 34,51 + 34,86 + 32,63 +
0,482 1,38° 0,01° 0,012 0,27¢ 0,714 0,21¢ 1,47° 0,004 0,444 0,37¢
Catequina 40,95 + 52,42 + 36,46 + 36,47 + 36,56 + 51,79 + 50,52 + 36,56 + nd nd nd
0,27° 0,02° 0,07° 0,00° 0,00° 0,19¢ 0,02° 0,01°
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Hesperidina
Luteolina
Cumarina

Coniferaldeido

Sinapaldeido

Naringenina

Pinobanksin
Naringina

Rutina
Isoquercitrina

Taxifolina

26,28 +
0,092
66,93 +
2,16*
109,98
+(0,48°
2423 +
1,56*
50,14 +
0,092
29,19 +
0,092
34,54 +
0,05°
3223+
3,88
65,20 +
14,26°
nd
33,08 &+
0,64*

2427 +
7,95°
71,26 +
0,507
185,88 +
3,74°
26,82 +
0,46*
50,42 +
0,06*
29,61+
0,14*
34,72 +
0,08?
37,08 £
1,24*
91,46 +
13,112
nd
34,08 +
0,79*

17,99 +
0,02°
62,22 +
1,36b
50,25 +
0,324
18,03
0,04°
48,11 +
0,11°
25,62 +
0,09°
34,26 +
0,082

nd

34,95+
0,09¢
nd
29,45
0,09*

22,62 +
0,27°
62,13 +
1,45°
474,23 +
21,04°
18,57+
0,06°
48,09 +
0,10°
26,21 +
0,12°
34,26 +
0,032

nd

35,95+
0,09¢
nd
29,67 £
0,39°

18,60 +
0,98°
58,59 +
0,00¢
143,57 +
10,99¢
17,93
0,03°

nd

25,68 +
0,45
34,50
+0,01°

nd

32,15+
0,894
nd
28,93 +
0,06°

17,98 £
0,06°
58,65 +
0,01¢
169,41 +
56,83¢
18,37+
0,35°
48,10 +
0,15°
25,95+
0,07°

nd

nd

32,40 +
0,11¢
nd
29,31 +
0,10°

17,86 £
0,05¢
58,67 +
0,04¢
67,92 +
7,914
18,26 +
0,11°
48,05 +
0,09°
25,75 +
0,22°

nd

nd

32,56+
0,31¢
nd
2937 +
0,04°

17,90 £
0,04¢
58,66 +
0,00¢
56,26 +
4,044
18,02 +
0,11°
47,89 +
0,07°
25,55+
0,47°

nd

nd

31,49 +
0,06°
nd
28,74 +
0,01°

18,25+
0,01¢

nd
92,57 +
1,21F

17,95+
0,03°

nd

25,64 +
0,77°

nd

nd

31,46 +
0,05¢
nd
29,65 +
0,45°

18,26 =
0,04c

nd

101,04 +
8,62°
17,92 +
0,02°

nd

25,68+
0,02°

nd

nd

31,54 £
0,05¢
nd
29,90 +
0,12°

17,88 =
0,00°¢

nd

33,42
+1,60¢
17,82+

0,01°

nd

24,17 +
0,04¢

nd

nd

30,13+
0,01¢
nd
28,66 +
0,17°

Letras diferentes entre linhas indicam diferenga estatistica (Teste de Tukey, p < 0,05). GT: gurguéia torrada; FOGT: fase oral da gurguéia torrada; FGGT: fase gastrica

gurguéia torrada; FIGT: fase intestinal gurguéia torrada. nd: ndo detectavel.
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A Figura 2.4 e a Tabela 2.5 estdo apresentados os resultados de potencial antioxidante
para amostras de castanha do gurguéia in natura (GI) e castanha do gurguéia torrada (GT), antes
e apos as fases oral, gastrica e intestinal da simulag¢ao da digestdo gastrointestinal in vitro. Os
resultados para o PA nas diferentes fases da simulagdo da digestdo gastrointestinal in vitro
diferiram significativamente (p < 0,05). A amostra GT apresentou maior potencial antioxidante
para os métodos CRT (23,73-24,86 mg QE 100 g '), DPPH (82,84-84,37%), FRAP (891,94-
927,88 mg ASC 100 g ') e IPL (68,91-69,31%). Tanto para a amostra GI quanto para GT, os
métodos CRT, CUPRAC, DPPH, FRAP e ILP foi observado uma diminuicdo do PA na fase

oral, seguido por um aumento na fase gastrica e posterior diminui¢ao na fase intestinal.

Figura 2.5 — Potencial antioxidante (CRT, CUPRAC, DPPH, FRAP e IPL) das amostras de
castanha do gurguéia in natura (GI) e torrada (GT), integral e nas fases oral (FO), gastrica

(FG) e intestinal (FI).
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Fonte: Autoria propria. CRT: Capacidade redutora total; CUPRAC: potencial antioxidante redutor do ion
cuprico; DPPH: Captura do radical DPPH; FRAP: potencial antioxidante redutor férrico; IPL: Inibi¢do da

peroxidacao lipidica.
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Tabela 2.5 — Potencial antioxidante por CRT, CUPRAC, DPPH, FRAP e IPL para extratos de castanha do gurguéia in natura (GI) e castanha do
gurguéia torrada (GT) durante a simulacdo da digestdo gastrointestinal in vitro.

Amostras (mgC(;;l“ o1y (u?nglp ’i“{l? g‘l) DPPH (%) (mg AFSIéAII;O o 1) ILP (%)

Integral GI-1 61,39 £0,15*° 566,52 +0,11* 73,56+ 0,02° 800,35 + 0,012 63,34 + 0,04
GI-2 62,93 +0,75*  560,12+0,13* 72,55+ 0,01° 720,93 +0,01° 63,05 + 0,00
FOGI-1 19,19 +£0,429 465,72 +0,11° 11,17 +0,04° 417,74 + 0,012 32,06 + 0,06°
Fase oral FOGI-2 20,09 +0,51°  465,12+0,02° 16,11 +0,05° 399,19 + 0,012 35,87 £ 0,06°
Castanha do Controle-FOGI 25,06 +0,01*  542,65+0,12° 63,80+ 0,01* 580,65 + 0,02° 69,11 +0,01°
gurguéia in FGGI-1 120,66 = 0,00° 588,39 +0,09° 52,99 + 0,042 1312,81 + 0,012 47,80 + 0,012
natura Fase gastrica FGGI-2 130,93 +£0,00*  582,65+0,03* 51,08 +0,02° 1305,86 + 0,032 49,95 + 0,06
Controle-FGGI 100,76 +0,03° 507,92 +0,03* 40,95+ 0,07° 1061,22 + 0,00° 38,32 +0,01°
Fase FIGI-1 54,96 0,05 518,72 + 0,04; 4433 + 0,022 401,51 £ 0,012 11,14 +0,03?
estinal FIGI-2 54,59 +0,02° 497,59 + 0,00 40,88 + 0,06 422,96 + 0,022 10,75 + 0,00?
Controle -FIGI 21,83 +0,00® 570,39+ 0,01* 47,05+ 0,06° 110,49 + 0,03 39,78 +0,01°
Integral GT-1 64,86 +0,01>  55945+0,11> 84,37+0,01° 927,88 + 0,042 68,91 = 0,00
GT-2 63,73 £0,03*  556,05+0,09°  82,85+0,012 891,94 + 0,05 69,31 = 0,00
FOGT-1 27,79 +0,01* 49539+0,16* 30,77 +0,82° 365,57 +0,10° 38,91 + 0,052
Fase oral éSOGTiz 23,76 +0,01° 506,72 +0,06* 31,13 +0,04° 363,25+ 0,10° 36,17 + 0,032
ontrole- ¢ a b b b

Castanha do FOGT 22,16 + 0,00 582,05 + 0,03 51,63+ 0,01 454,84 + 0,01 57,87 + 0,04
gurguéia FGGT-1 100,67 £ 0,01° 550,25 +0,44* 74,30 + 0,512 1093,68 + 0,012 54,84 + 0,012
torrada L FGGT-2 139,00 £ 0,01 537,59 +0,80° 72,17 +0,42° 1064,12 + 0,022 54,55+ 0,012
Fase géastrica Controle- ) ) )

FGGT 86,50 £0,01° 305,59 +0,03° 57,09+ 0,03 841,41 +0,01 49,46 + 0,02
Fase FIGT-1 55,79 +0,10° 438,59 +0,05* 32,84 + 0,06 447,88 + 0,06% 10,26 + 0,052
testinal FIGT-2 56,16 £0,50*  43925+0,10° 36,13 +0,06" 404,41 + 0,022 11,14 + 0,05%
Controle-FIGT 52,59 +0,03>  479,85+0,05* 55,18+ 0,05 808,46 + 0,00° 34,21 +0,91°

Letras diferentes entre colunas indicam diferenca estatistica (Teste de Tukey, p < 0,05) entre amostras digeridas na mesma fase, mas com tratamento diferentes, ou seja, in
natura ou torrada. GI: gurguéia in natura; FOGI: fase oral da gurguéia in natura; FGGI: fase gastrica gurguéia in natura; FIGI: fase intestinal gurguéia in natura. GT: gurguéia
torrada; FOGT: fase oral da gurguéia torrada; FGGT: fase gastrica gurguéia torrada; FIGT: fase intestinal gurguéia torrada. CRT: Capacidade redutora total; CUPRAC: potencial
antioxidante redutor do ion ctprico; DPPH: Captura do radical DPPH; FRAP: potencial antioxidante redutor férrico; IPL: Inibigao da peroxidagdo lipidica.
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As amostras GI e GT apresentaram maior potencial antioxidante apds a simulagdo da
digestdo na fase gastrica, indicando a metabolizacdo dos nutrientes e liberagdo de compostos
com propriedades antioxidantes nesta fase. De acordo com Vinholes et al. (2018), a perda
acentuada do potencial antioxidante apos a fase intestinal também ocorreu em algumas frutas
nativas brasileiras (aracd, butid e pitanga) indicando que a maioria dos antioxidantes pode ser
degradada nesta etapa. Um comportamento semelhante foi reportado por Haas et al. (2019) para
a simulacao da digestdo gastrointestinal in vitro de sedimento de suco de uva. Os autores
indicaram que o maior PA estava relacionado com maiores concentragdes de compostos
fenolicos na fase gastrica. O pH, o meio gastrico e as interagdes enzimaticas no sistema
digestoério podem estar relacionados a esse comportamento (BAKER; CHOHAN; OPARA,
2013). O potencial antioxidante de farinha de castanha de caju desengordurada foi maior apos
todas as etapas de digestio simulada in vitro para os ensaios ORAC (526,0 umol TE g!) e
ABTS (76,64 pmol TE g !) (BISINOTTO et al., 2021).

Observa-se que nas amostras controle (Controle-FOGI, -FGGI, -FIGI, -FOGT, -FGGT
e -FIGT), utilizando as mesmas condi¢des de simulagdo da digestdo gastrointestinal in vitro
com exce¢do adigdo das enzimas digestivas e os sais biliares, apresentaram um potencial
antioxidante inferior do que as amostras que foram adicionadas de biocatalisadores. No estudo
de Cheung et al. (2023) com simulacdo da digestdo gastrointestinal in vitro de noz peca, a
adicao de enzimas digestivas produziram uma reducao desses valores de compostos fenolicos
totais e do PA para os métodos avaliados (ORAC, FRAP e TEAC). Este fato ¢ importante, pois
mostra que as mudangas no potencial antioxidante, sdo afetados apenas pelo pH, mas também
podem ser influenciados pela atividade enzimatica digestiva das enzimas utilizadas.

Na Figura 2.6 pode ser observada a correlacdo e interagdes significativas com base no
pareamento de Pearson para os resultados obtidos para compostos fenolicos e potencial
antioxidante para as amostras GI e GT. A maioria dos compostos fendlicos (acido benzoico,
cumarina, acido siringico, pinocembim, catequina, acido clorogénico, 2,5-DHBA, luteolina,
acido salicilico, 3,4-DHB, acido p-cumarico, acido galico, coniferaldeido, acido caféico,
sinapaldeido, naringenina, pinobanksin, , naringina, rutina, taxifolina) e do potencial
antioxidante (DPPH, FRAP e IPL) nas amostras GI e GT apresentaram uma correlagdo forte
positiva ( > 0,70) com excecdo para acido ferulico, epicatequina e o acido sinaptico; CTR
apresentou mais correlagdes positivas moderadas (0,7 > » > 0,5), e alguns valores de uma
interacdo positiva fraca (» < 0,5) que os outros métodos de PA. Entretanto, correlagdes fortes

negativas (r > 0,70) foram identificadas entre o acido ferulico, epicatequina, CUPRAC e o 4cido
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sinapco, indicando concentragdes inversas, enquanto 0s outros compostos aumentaram, esses

compostos diminuiram em comparagdo aos demais.

Figura 2.6 — Correlograma entre a relacdo da concentragdao de compostos fendlicos e potencial
antioxidante pelo coeficiente de Pearson (r) das amostras GI e GT integral.
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Na Figura 2.7 ¢ possivel observar a correlagao entre as amostras GI e GT antes e apos
a simulagdo da digestdo gastrointestinal in vitro, apds cada uma das fases (oral, gastrica e
intestinal) sobre os resultados dos compostos fendlicos e potencial antioxidante, bem como as
interagdes significativas com base no pareamento de Pearson (p < 0,001). Os compostos
fenolicos nas amostras GI e GT que apresentaram mais correlagdes fortes positivas (r > 0,70)
foram cumarina, siringaldeido, acido fertlico, 4cido siringico, acido clorogénico, hesperidina,
acido galico e coniferaldeido. Os demais compostos fendlicos bem como o PA obtido para os
diferentes métodos apresentaram em sua maioria correlagdes moderadas positivas (0,7 > r >
0,5) e correlacdes fracas positivas (r < 0,5). Os compostos que apresentaram correlagdes fracas
negativas (r < 0,5) foram os &cidos 2,5-dihidroxibenzoico e caféico, sinapaldeido, acido

sindpico e a naringenina; e o PA para os métodos CRT, DPPH e FRAP.
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Figura 2.7 — Correlograma entre relagdo da concentragdo de compostos fendlicos e potencial
antioxidante pelo coeficiente de Pearson () das amostras GI e GT integrais e durante as fases
de simulacdo da digestao gastrointestinal in vitro.
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2.3.4 Bioacessibilidade de compostos fenélicos individuais durante a digestio

gastrointestinal simulada in vitro

Os indices de bioacessibilidade dos compostos fendlicos das amostras GI e GT durante

a simulacdo da digestdo gastrointestinal in vitro sdo apresentados na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 —Compostos fenolicos apos simulagdo da digestdo gastrointestinal in vitro das
amostras da castanha do gurguéia in natura (GI) e torrada (GT).

Compostos VCG (%) VCI (%) IB (%)
fenolicos GI GT GI GT GI GT
Acido benzéico 68,24 + 75,98 + 59,21 + 61,32 + 40,79 + 38,68 +

5,822 14,222 1,132 19,622 1,132 19,622
Acido fertlico 68,51 + 36,34 + 81,61 + 76,38 + 18,34 + 23,00 £
5,252 3,66° 0,90* 5,12% 0,97* 5,12°
Acido sirineico 17,63 27,38 £ 16,63 + 25,58 83,52 + 74,42 +
g 1,042 3,31° 0,16° 3,36° 0,37% 3,36°
Acido clorosénico 809 11,46 + 8,65 + 12,57 + 91,65 = 87,43 +
g 0,17° 2,56 1,05 2,36 0,65 2,36
Acido 2,5-
dihidroxibenzoico ) ) ) ) ) )
Acido salicilico 40,25 + 46,40 + 36,43 + 43,74 + 64,30 + 56,26 +
) 2,35 6,40° 0,97 10,86° 2,00° 10,86°
Acido 3,4- 93,72 + 97,21 + 97,32 + 99,34 + 2,59 + 0,66 +
dihidroxibenzoico 0,95° 0,282 0,08° 0,172 0,06% 0,17°
Acido pocumirico 3935 F 44,99 + 4551 + 51,84 + 53,53 + 48,16 +
ped 13,46 46,96 3,15 9,46 4,50° 9,46
Acido e4lico 66,83 + 84,61 + 99,55+ 99,74 + 0,45+ 0,26 £
g 14,58° 8,340 0,03 0,05 0,04 0,05°
Acido caféico 3,20 + 8,59 + 1,30 + 14,03 + 97,70 + 85,97 +
0.57° 0,69? 0,10° 3,432 1,522 3,43
Acido sinntico 61,95 + 18,17 + 65,02 + ] 34,00 + ]
P 1,79 0,430 0,05 0,06
Pinocembrina - - - - - -
Enicatequin 3,16 + 1,54 +
picatequina 125 0,430 - - ) )
Sirinealdeido 735+ 23,01 + 7,94 + 20,23 + 92,06 + 79,77 +
g 0,50° 6,19% 0,38 6,342 0,38 6,34°
. 5,04 £ 20,25 + 94,10 +
Catequina 0.91° 14,270 5,38+ 074 - 0.73 -
Hesperidina 20,25+ 29,01 + 24,76 + 27,66 £ 79,84 + 72,34 +
P 6,62° 3,66 0,322 4,07° 6,18 4,07°
Luteolin 3,94 + 15,03 +
uteolina 0,20 3,75 - - - i
Cumarina 34,99 + 50,18 25,64 £ 30,74 74,23 + 69,26 +
14,19° 18,79 4,55 1,08 4,37 1,06
Coniferaldeido 9,96 + 28,04 + 11,12 + 29,56 + 88,83 + 70,44 +
0,57° 5,472 0,04° 5,132 0,04* 5,13°
Sinapaldeido 10’3374f 439 £0,45" ; ; i -
o 543 + 11,87 + . 12,94+ 94,06 + 87,06 =
Naringenina 0.11° 4.07° 5,82 +0,02 3,000 0.15° 3,000
. . 9,55 + 18,57 + 89,99 +
Pinobanksin 0.41° 5,598 9,79 + 0,85 - 1.16 -
Naringi 25,02 £
arlnglna 1’50 - - - - -
Rutina 36,49 + 57,35+ ) 58,64 + )
4,70° 9,97% 9,73
n 72,61 + 98,80 +
Isoquercitrina 16,79 - 115 1,03 £0,90 -
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10,01 + 12,61 8,83 11,33 + 90,50 88,67 £

Taxifolina 10,232 £1,73° 0’52b 1,35 +1,48° 1,352

Letras diferentes na mesma linha indica diferenga estatistica (Teste de t sutudent, p < 0,05) entre as amostras GI
e GT. IB: Indice de bioacessibilidade. VCG: Variagdo da concentragio apos a digestdo gastrica em relagdo a
amostra ndo digerida (%), VCI: Variagdo da concentragdo apos a digestdo intestinal em relacdo a amostra nao
digerida (%). -: ndo foi possivel calcular.

A variagao da concentracao dos fendlicos apos a digestdo gastrica (VCQG) para as
amostras GI e GT foi maior para &cido 3,4-dihidroxibenzoico (93,72% para Gl e 97,21% para
GT), acido benzoico (68,24% para GI e 75,98% para GT) e acido galico (66,83% para Gl e
84,61% para GT). Esses compostos fendlicos apresentaram mais de 70% de variagdo da
concentracdo na fase géstrica em relacdo a amostra ndo digerida. A maioria dos compostos
fenolicos diferiu significativamente (p > 0,05) entre as amostras GI e GT. Os compostos
naringina e isoquercitina na amostra GT ndo foram detectados. Estes resultados podem se
devido a degradacdo térmica ou pH do meio reacional. Entretanto, a maioria dos compostos
fenolicos da amostra GT apresentaram um VCG maior do que a amostra GIL.

A variagdo da concentragdo dos fendlicos apos a digestdo intestinal (VCI) apresentou
os maiores valores do acido galico (99,55% para GI e 99,74% para GT), acido 3,4-
dihidroxibenzoico (97,32% para GI e 99,34% para GT) e 4cido fertlico. Esses compostos
fendlicos apresentaram mais de 80% da variagdo da concentragdo na fase intestinal em relagao
a amostra ndo digerida. A maioria dos compostos fendlicos diferiu significativamente (p > 0,05)
entre as amostras Gl e GT. Tanto para a amostra GI quanto para a GT foi observada perda maior
de compostos fendlicos (epicatequina, catequina luteolina, sinapaldeido, naringina, rutina e
isocatequina) durante a fase intestinal provavelmente em funcido do pH do meio. Contudo, da
mesma forma que na fase géstrica, durante a fase intestinal a maioria dos compostos fenolicos
da amostra GT apresentaram um VCI maior do que o apresentado para a amostra GI.

Os acidos caféico (97,70% e 85,97), pinobanksin (94,06% e 87,06%), clorogénico
(91,65% e 87,43%), siringaldeido (92,06% e 9,77%); e a taxifolina (90,50% e 88,67 %)
apresentaram o maior indice de bioacessibilidade (IB) para as amostras GI e GT,
respectivamente. O IB da maioria dos compostos fendlicos diferiu significativamente (p > 0,05)
entre as amostras GI e GT, apresentando maiores valores para a amostra GI.

Esses resultados demostram que o tratamento de torrefacao diminuiu o IB para acido
ferulico, acido siringico, acido clorogénico, acido 3,4-dihidroxibenzoico, 4cido caféico,
siringaldeido, hesperidina, cumarina, coniferaldeido e naringenina comparado a amostra GI,
possivelmente, esses resultados podem ser devido a degradagdo térmica causada pela

torrefagdo. Herbello-Hermelo e al. (2018) reportou valores de bioacessibilidade em relacao aos



105

compostos fenodlicos totais para nozes (20%), macadamias (15%) nozes peca (30%), castanha
do Brasil (81%), aveld in natura (49%), aveld torrada (66%), améndoa in natura (31%),
améndoa torrada (18%), castanha de caju (89%) e pistaches (88%). As diferencas de
biodisponibilidade sdo atribuidas ao tipo de planta, que podem biossintetizar diferentes
polifenois e processamento realizado nas amostras. De acordo com Haas et al. (2019), que
estudaram o perfil fenolico em fragdes bioacessiveis de sedimento de suco de uva, a matriz
alimentar e o processamento realizado sao fatores que afetam a bioacessibilidade de substancias
fendlicas, portanto, os dados nao sao comparaveis. Os indices de bioacessibilidade dos
compostos fenolicos calculados apresentaram alta variabilidade corroborando que a matriz da
amostra pode afetar a estabilidade e o comportamento destes compostos durante a passagem
gastrointestinal.

Estudos indicaram que a bioacessibilidade dos compostos fendlicos pode aumentar
durante a digestao gastrica, enquanto a digestao intestinal promove redugdes nas concentragdes
de diferentes tipos de polifendis, provavelmente relacionadas a sua estabilidade, mudangas
estruturais e degradagio (BERMUDEZ-SOTO; TOMAS-BARBERAN; GARCIA-CONESA,
2007; TAGLIAZUCCHI et al., 2010).

Alguns compostos fendlicos apresentaram uma concentracao alta, mas um IB baixo,
como o acido galico, 4cido ferulico e acido 3,4-dihidroxibenzoico. Os acidos fendlicos de
menor massa molar, como o acido galico, sdo rapidamente absorvidos trato gastrointestinal, sao
digeridos logo apos a fase gastrica (KETNAWA et al., 2022). No caso do acido ferulico, no
estudo de Haas ef al. (2019) a concentracdo de acido ferulico foi reduzida em 32% e 49% apos
a digestdo do sedimento de suco de uva de Bordo e Isabel, a bioacessibilidade foi de 72% e
13%, respectivamente. Dada a ampla ocorréncia de polifenois nos alimentos, a estabilidade e,
consequentemente, a bioacessibilidade desses compostos sdo dependentes de suas interagdes
com a matriz original, explicando assim as variagdes entre diferentes alimentos de origem
vegetal, bem como o tratamento térmico realizado na castanha do gurguéia.

Na natureza, compostos bioativos como antioxidantes fendlicos estdo presentes
principalmente como ésteres, glicosideos e polimeros em formas soliveis ou insoliiveis em
agua. Antes da absor¢do, os antioxidantes fendlicos precisam sofrer hidrélise e metabolizagao
através do meio e/ou pela acdo da microflora do trato digestivo. Liberacdo e ativagdo de
compostos fenolicos sdo reguladas pela sua bioacessibilidade, e as formas metabolizadas
através do trato gastrointestinal sdo transferidos através do sangue para os orgios-alvo (KARAS
et al., 2017). De acordo com a literatura, aproximadamente 48% dos polifenois sdo digeridos

no estdmago e intestino delgado, ou seja, na fase gastrica e parte da fase intestinal, enquanto
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cerca de 42% sdo bioacessiveis no colon, assim completando a fase intestinal, onde
parcialmente esses compostos sdo absorvidos. Os 10% restantes de polifendis que ndo sao
digeridos, permanecem intactos dentro da matriz alimentar, serdo excretados completando o
ciclo da digestao natural (KETNAWA et al., 2022). A mudanga nos compostos fendlicos e no
potencial antioxidante dos alimentos a base de plantas durante a digestdo simulada pode derivar
da mudanca correspondente a estrutura fendlica de cada composto individual (GOULAS;
HADJISOLOMOU, 2019; MA et al., 2020). Isso ajuda a entender a mudanga de polifendis
durante a digestdo, estudando as conversdes entre compostos polifenolicos e formas
metabolicas (KETNAWA et al, 2022). Desta forma, a biodisponibilidade ¢ altamente
influenciada pelas propriedades fisicas e quimicas da matriz alimentar, pelas condicdes
gastrointestinais de cada individuo, como microbiota, pH e taxa de absorcado e pelas alteragdes

do alvo durante o processo de digestdo humana (HERBELLO-HERMELO et al., 2018).
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2.4 CONCLUSOES

A castanha do gurguéia indicou ter potencial nutricional e tecnologico pela sua
composi¢do quimica e antioxidante, pois essa ¢ uma matéria-prima apresenta altos teores de
lipidios, podendo ser aplicada como uma matéria-prima promissora na industria de o6leos
vegetais, tendo também altos teores de carboidratos, sendo a celobiose e a sacarose os principais
carboidratos individuais. A torrefagao da castanha do gurguéia favoreceu o teor dos compostos
fenolicos, principalmente o acido galico que apresentou maior concentragdo para essa matéria-
prima, e o potencial antioxidante pelos métodos in vitro avaliados (CRT, DPPH, FRAP e IPL).
Durante a simulagdo da digestdo gastrointestinal in vifro os maiores teores de compostos
fenolicos e potencial antioxidante foram encontrados principalmente na fase gastrica para a
castanha do gurguéia torrada, provavelmente esses compostos devem ser absorvidos
biologicamente logo apds essa fase. Entretanto, a torrefagdo da castanha do gurguéia diminuiu
o indice de bioacessibilidade, quando comparado com a castanha in natura, porém, a
biodisponibilidade ¢ altamente influenciada por véarios fatores biologicos, desde a composicao
da matriz alimentar até condi¢des gastrointestinais de cada individuo. Desta forma, incentiva-
se a producdo de mais estudos sobre ensaios da digestdo gastrointestinal da castanha do
gurguéia, ndo somente dos compostos fendlicos, mas outros nutrientes de interesse, como
proteinas e carboidratos. Contudo, os resultados deste trabalho representam um avango para o
conhecimento desta matéria-prima subutilizada, demostrando o grande potencial nutricional e
tecnologico desta matéria-prima para a industria alimenticia. Além disso, os dados obtidos

poderdo ser utilizados para estimular a produ¢do e consumo da castanha do gurguéia.
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CAPITULO 3: CARACTERIZACAO QUIMICA DO OLEO DE CASTANHA DO
GURGUEIA (Dipteryx lacunifera Ducke) OBTIDA POR PRENSA HIDRAULICA E DO
OLEO DA TORTA OBTIDO POR EXTRACAO SUPERCRITICA
Esse capitulo foi baseado no artigo intitulado “Chemical characterization of gurguéia nut

(Dipteryx lacunifera Ducke) and press cake oil obtained by hydraulic pressing and

supercritical extraction”, publicado na revista: Biomass Conversion and Biorefinery
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RESUMO

Dipteryx lacunifera, conhecida como castanha gurguéia, ¢ uma matéria-prima potencial para
obtenc¢do de oleos gourmet. O processamento da castanha do gurguéia para obtengao do 6leo
gera cerca de 635 g kg! de torta, um alimento rico em 6leo residual. Uma abordagem
sequencial usando prensagem hidraulica (PH) e extragdo de fluido supercritico com CO> (ESC-
CO») foi empregada para maximizar a recuperacao de dleo da castanha do gurguéia. Alto teor
de B-sitosterol (55,8 mg 100 g '), estigmasterol (38,6 mg 100 g™ '), campesterol (13,9 mg 100
g ), esqualeno (668,7 mg 100 g'), fendlicos totais (6,1 mg GAE 100 g!) e potencial
antioxidante (4,2 mg TE 100 g! em FRAP; 5,4% em DPPH; e 54,3% em ILP) foram
observados no 6leo de ESC-CO; em comparagio aos 6leos PH e Soxhlet. Teores significativos
de y- e a-tocoferol (3,5-4,2 e 18,2-21,5 nug g!) foram encontrados nos 6leos. Oleico (~60%),
palmitico (9,9-18,9%) e linoleico (11,6-12,9%) foram os principais acidos graxos. Como
resultado, os principais triacilglicer6is foram OOO (23,0-35,5% em peso), POO (13,4-31,3%
em peso) e OLO (2,1-15,6% em peso). A andlise térmica revelou dois grandes eventos
exotérmicos durante a cristalizagdo € um unico pico na fusao, mostrando também que os 6leos
de gurguéia sdo liquidos a 20 °C. A combinacdo de tecnologias sustentaveis foi util para
valorizar a biomassa residual da prensagem hidraulica para a obtengdo de um o6leo de alta

qualidade com potencial de uso nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica.

Palavras-chave: Oleo de Gurguéia; Fitoesterdis; Tocoferdis; Esqualeno; Acidos Graxos;

Potencial Antioxidante.
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3.1 INTRODUCAO

Castanhas e nozes sdo consumidas em todo o mundo como lanches frescos, torrados
ou salgados, as nozes t€m sido associadas a prevencao de doengas cardiovasculares e cancer
(CHANG et al., 2016). Os efeitos na satude relacionados ao consumo de nozes provavelmente
estdo relacionados a interagdo sinérgica de diferentes compostos bioativos (ALASALVAR;
BOLLING, 2015; CHANG et al., 2016; GERVASI et al., 2021). Além de apresentarem
aminoacidos essenciais € minerais, as nozes possuem em sua composicao alto teor de acidos
graxos insaturados (por exemplo, acidos oleico e linoleico), em contraste com o baixo teor de
acidos graxos saturados. Além disso, sdo ricas em outros lipidios bioativos, como tocoferois e
fitoesterois (ALASALVAR; BOLLING, 2015; BOLLING et al., 2011).

Os tocoferdis apresentam potencial antioxidante devido a sua capacidade de doar
hidrogénio aos radicais livres e retardar o processo de peroxidagao lipidica, contribuindo para
a estabilizagdo das membranas celulares. Os tocoferdis também influenciam as respostas
celulares ao estresse oxidativo modulando as vias de transducao de sinal (SAINI; KEUM, 2016;
SALDEEN; SALDEEN, 2005). Além de serem potentes antioxidantes, estudos tém
demonstrado que os tocoferois possuem potencial terap€utico, principalmente na prevengao de
doencgas cardiovasculares, doencas neurodegenerativas e cancer de mama (KHANNA et al.,
2006; PRASAD, 2011).

Fitoesterdis (esterdis vegetais) sdo triterpenos que sdo importantes componentes
estruturais das membranas vegetais. Os fitoesterdis livres estabilizam as bicamadas
fosfolipidicas nas membranas das células vegetais, assim como o colesterol nas membranas das
células animais. As membranas de vegetais contém varios tipos de fitoesterdis que sao
semelhantes em estrutura ao colesterol, mas diferem nas cadeias laterais e na saturacao da
estrutura do anel. Estudos mostram que os fitoesterdis podem reduzir os niveis de colesterol no
sangue em individuos hiper e normocolesterolémicos (ABUMWEIS; BARAKE; JONES, 2008;
CLIFTON et al., 2004; RIBAS et al., 2017). A ingestio de 2 a 3 g dia™! de fitoesterdis pode
reduzir os niveis de colesterol LDL em aproximadamente 10% em humanos (CABRAL,;
KLEIN, 2017; RACETTE et al., 2010).

O esqualeno ¢ um triterpeno armazenado nas plantas e € o precursor de moléculas
essenciais como B-sitosterol, campesterol e estigmasterol. Essas moléculas sao precursoras de
hormonios de crescimento (como os brassinosteroides), que sdo importantes para a adaptagao
das plantas as condicdes de estresse biologico (LOZANO-GRANDE et al., 2018). Em ensaios

in vitro, o esqualeno demonstrou reduzir o risco de doencas cardiovasculares e cancer
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(CHESTER et al., 2017). Também pode ter um efeito preventivo sobre hipertensdo e doenca
cardiaca coronaria e ¢ um potencial agente quimiopreventivo (KOHNO et al., 1995; SMITH,
2000). Estudos in vivo demonstraram o efeito cardioprotetor do esqualeno. Farvin et al. (2006)
testaram o esqualeno na dose de 2% em camundongos por 45 dias, verificando reducdo
significativa do colesterol, triglicerideos e acidos graxos saturados no plasma e nos tecidos
cardiacos. Além disso, esqualeno demostrou diminuir os niveis de colesterol LDL, aumentar o
colesterol HDL e prevenir a peroxidagao lipidica nos animais. Em outro estudo, o esqualeno
(1000 mg kg™') reduziu a leptina, colesterol, triglicerideos e glicose no plasma sanguineo de
camundongos apos 4 semanas (LIU et al., 2009). Kohno et al. (1995) relataram que no
esqualeno extingue o oxigénio singlete e previne a peroxidacgao lipidica devido a exposi¢do a
luz ultravioleta, protegendo os danos a pele (LOZANO-GRANDE et al., 2018; SHIN ef al.,
2004). O esqualeno tem sido usado como adjuvante em vacinas e adicionado a uma emulsdo
lipidica como carreador de medicamentos (GARCON; VAUGHN; DIDIERLAURENT, 2012;
SRIVASTAVA; SREERAMA; DHARMARAJ, 2021).

As castanhas e nozes mais consumidas em todo o mundo sdo améndoas, nozes,
castanha de caju, pistache, avela e noz peca (International Nut and Dried Fruit Council, 2022).
Embora ainda existam castanhas e nozes na biodiversidade brasileira que sdo pouco conhecidas,
o potencial para sua exploragdo comercial tem sido relatado na literatura (DEMOLINER et al.,
2018b; POLICARPI et al., 2018; TEIXEIRA ef al., 2020). A castanha do gurguéia (Dipteryx
lacunifera Ducke) ¢ uma espécie distribuida por toda a regido Nordeste do Brasil,
principalmente no bioma Cerrado do Piaui e Maranhdo (CAVALCANTE et al., 2015).

Nas ultimas décadas, o Cerrado brasileiro sofreu intenso desmatamento e remocao de
vegetacao nativa, incluindo todas as fitofisionomias do Cerrado (florestas, matas e campos)
(TRIGUEIRO; NABOUT; TESSAROLO, 2020). O plantio de espécies nativas, como a
gurguéia, pode ajudar na recuperacdo de areas desmatadas. Apesar de sua importincia
ambiental, protegendo nascentes e margens de rios, a castanha do gurguéia ¢ fonte de alimento
para comunidades indigenas, fauna e abrigo para animais nativos da regido. O cultivo da arvore
de gurguéia também pode representar uma oportunidade para os produtores locais acessarem
mercados especializados, onde os consumidores buscam produtos diferenciados, com
caracteristicas unicas, seguranc¢a alimentar, conservacao e respeito ao meio ambiente (SILVA
JUNIOR et al., 2019).

A castanha do gurguéia ¢ rica em lipidios, proteinas e carboidratos (DA SILVA-
ARAUJO; DE MOURA; CHAVES, 2010; QUEIROGA NETO; BORA; QUEIROGA, 2009).

Os o6leos de castanhas e nozes possuem alto valor agregado, pois sdo considerados 6leos
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gourmet, geralmente produzidos como ingrediente para a industria cosmética ou farmacéutica
ou vendidos como oleos utilizacdo alimentar. A obtengdo de Oleos de castanhas e nozes
geralmente € realizada por prensagem hidraulica ou mecanica (CHENG; DIEN; SINGH, 2019).
Além disso, solventes organicos como o hexano sao normalmente usados para recuperar o 6leo
residual da torta resultante da prensagem. No entanto, seu uso tem sido desencorajado devido
a alta inflamabilidade, toxicidade e emissao de compostos organicos volateis. A extragdo de
Oleos de oleaginosas utilizando fluidos supercriticos como o CO; tem sido descrita como um
método ambientalmente correto. Além disso, apresenta alto rendimento de extracao de oleo
com altas concentracdes de lipidios bioativos, como fitoesterdis e tocoferdis (SALVADOR et
al., 2016; TEIXEIRA et al., 2020). Desta forma, as preocupagdes com o meio ambiente,
seguranga e saude dos trabalhadores e consumidores promoveram a necessidade de substituir o
processo de extragdo por solventes organicos por tecnologias mais seguras, lucrativas e
ambientalmente amigéaveis (ZHUANG et al., 2018). Técnicas sustentaveis de extragdo com
baixo impacto ambiental aliadas ao aproveitamento integral da matéria-prima processada tém
sido amplamente incentivadas e estudadas, buscando modelos de produgdo e consumo que
promovem a otimizagdo de recursos e¢ a valorizacdo de residuos. A extragao de Oleos de
oleaginosas utilizando fluidos supercriticos, como o CO., tem sido descrita como um método
ambientalmente correto. Além disso, apresenta um alto rendimento de extragdo de 6leo com
altas concentragdes de lipidios bioativos, como fitoesterois e tocoferdis (DE ZORDI et al.,
2017; MARTINEZ; MATTEA; MAESTRI, 2008; SALGIN; SALGIN, 2006; SALVADOR et
al., 2016).

A extragdao do 6leo residual da torta apds a extragdo por prensagem mecanica foi
relatada na literatura (MARTfNEZ; MATTEA; MAESTRI, 2008; SALVADOR et al., 2016).
Essa estratégia pode aumentar o rendimento da extragdo, preservando a qualidade do 6leo.
Além disso, pode originar uma torta desengordurada de alta qualidade rico em nutrientes e ser
utilizado como ingrediente em alimentos (BURANACHOKPAISAN; CHALERMCHAT;
MUANGRAT, 2022; BURANACHOKPAISAN; MUANGRAT; CHALERMCHAT, 2021).
Essa abordagem pode contribuir para o desenvolvimento de novos produtos a partir da castanha
do gurguéia, que possam complementar a alimentagdo da populagdo brasileira com uma
excelente fonte nutricional e estimular o crescimento da atividade econdmica na regido. A
valorizacdo dessa matéria-prima também pode gerar uma importante fonte de renda familiar
para o extrativismo das comunidades e interesse comercial no mercado nacional.

O estudo do 6leo de castanha do gurguéia com foco em seus compostos bioativos ainda

nao foi relatado na literatura. Neste estudo, o 6leo de castanha do gurguéia foi obtido por
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prensagem hidraulica (PH) e o 6leo residual da torta de prensagem foi obtido por extracao
supercritica com CO2 (ESC-CO») e Soxhlet (SOX). Foram determinados indices de qualidade,
perfil lipidico, compostos fenolicos totais (CFT), potencial antioxidante (PA), comportamento
de fusdo e cristalizacao dos 6leos da castanha do gurguéia. Essas informagdes sdo essenciais

para estimular o consumo, processamento e comercializagdo dessa matéria-prima.
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3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Amostras

As castanhas do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke) coletadas em agosto de 2019 e
2020 (Alvorada do Gurguéia, Piaui, Brasil - latitude: 8° 22' 30" Sul, longitude: 43° 50' 48"
Oeste, altitude: 239 m) foram doadas pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA Meio-Norte). As castanhas do gurguéia foram secas em estufa a 40 °C por 48 h

até 4,50 g 100 g'! de umidade, e as cascas foram retiradas com equipamento de corte artesanal.

3.2.2 Reagentes Quimicos

Reagente de fenol Folin-Ciocalteu, DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), Trolox, N, O-
Bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida (BSTFA), padrdes de grau GC e HPLC foram obtidos da
Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil). Nitrogénio, hélio, ar sintético e hidrogénio foram adquiridos

da White Martins (Sao Paulo, Brasil). Os demais produtos quimicos eram de grau analitico.

3.2.3 Extrac¢do do dleo da castanha do gurguéia e da torta

O ¢6leo de castanha do gurguéia obtido por prensagem hidraulica (PH) foi identificado
como OG1. A torta obtida ap6s a extragao do oleo foi o material empregado para a recuperagao
do dleo residual utilizando CO; supercritico (ESC-CO.) (OG2) e Soxhlet (SOX) (OG3) (Figura

3.1). As extragdes foram realizadas em duplicata e estdo descritas nos itens a seguir.
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Figura 3.1 — Extragdo sequencial de 6leo de castanha do gurguéia.

Castanha do gurguéia

Oleo da prensagem
(OG1)

v
Torta de prensagem

SOX
com hexano

Torta da ESC-CO, Torta do SOX

Oleo da ESC-CO, Oleo do SOX
(0G2) (OG3)

Fonte: Autoria propria

3.2.3.1 Extragdo do oleo da castanha do gurguéia por prensagem hidraulica (PH)

O OG]1 foi obtido em prensa hidraulica Tecnal® TE-098 (Sdo Paulo, Brasil). Para o
calculo do rendimento foram utilizadas 100 g de castanha prensadas por 3 vezes. O 6leo
coletado foi centrifugado em centrifuga Daiki® 80-2B (Presidente Prudente, Brasil) a 1968 g
de forga por 10 min. O sobrenadante OG1 foi coletado com uma micropipeta e armazenado em
frasco ambar sob atmosfera de nitrogénio a —24 °C. A torta de prensagem restante foi

armazenada em embalagens plasticas a —24 °C para futuras extracdes. As extra¢cdes usando PH
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foram realizadas em duplicata e os resultados de rendimento foram expressos como média +

desvio padrao.
3.2.3.2 Extragdo de dleo da torta de gurguéia por ESC-CO;

Os experimentos de extracdao supercritica foram realizados na unidade de extracdo
localizada no Laboratério de Termodindmica e Tecnologia Supercritica (LATESC) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), conforme descrito por Ferro et al. (2019). O
equipamento opera até uma pressio de 300 bar e vazdes de solvente variando de 1,67 g min™'
236,67 gmin"'. O fluido supercritico utilizado como solvente foi o0 CO2 com 99,9% de pureza.

A Figura 3.2 apresenta um esquema detalhado dos componentes utilizados nesta unidade.

Figura 3.2 — Esquema da unidade de extra¢do com fluido supercritico.
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Fonte: Ferro et al. (2019).

Onde:

1: Cilindro de CO»;

2: Banho de resfriamento;

3: Regulador de ar comprimido;
4: Bomba de COy;

5: Recipiente de extracdo revestido;
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6: Banho de aquecimento;

7: Frasco de coleta SFE;

8: Rotametro;

9: Saida de COy;

M1, M2, M3: Mandmetro;

V1: Bloquear vélvula de agulha;

V2, V3: Valvula de agulha do regulador.

Na Figura 3.2 ¢é possivel observar que a unidade de extragao com fluido supercritico
consiste em um cilindro de di6xido de carbono com tubo pescador (1), que alimenta diretamente
a linha de extrag¢do, e com uma pressao de até 60 bar. A linha de solvente (CO2) ¢ imersa em
um banho termostatico (Thermo Haake, C10 — K10, Niedersachen/Alemanha) utilizando uma
mistura de agua e etileno glicol programado com temperatura inferior a 0 °C (2) para manter o
solvente (COz) no estado liquido antes de sua entrada na bomba de alta pressao (3) (Maximator,
booster M111, Niedersachen/Alemanha), que opera alimentada por uma linha de ar comprimido
(mantido em 1 bar pela véalvula de frequéncia (V1)) para pressurizar o CO; até a pressdao
desejada. A pressao na unidade de ESC ¢ controlada através da pressdo do ar comprimido, uma
vez que a bomba opera a uma vazao de 1:130 (4). Durante o processo de extragdao, a bomba
encaminha o CO» pressurizado a uma pressao estabelecida para a linha de extragdo, passando
pelo extrator (5), o qual consiste em um cilindro de ago inox encamisado de 32,9 cm de
comprimento, 2,0 de didmetro interno e 107,7 mL de volume, com as extremidades rosqueadas.
A linha de saida do extrator ¢ mantida submersa em um banho de aquecimento com circulagao
(Microquimica, MQBTZ99 — 20, Palho¢a/SC) a uma temperatura de 65 °C (6), evitando o
congelamento da linha e da valvula agulha micrométrica (V2) durante o processo de
despressurizacdo da mistura soluto/solvente.

No inicio do processo de extragdo as valvulas V2 e V3 permanecem fechadas, o
cilindro (1) ¢é aberto e o booster (3) € acionado através da regulagem do ar comprimido (V1)
que entra na bomba que estabelece a pressao de trabalho desejada, ou seja, multiplica a pressao
do ar comprimido para o sistema na ordem 1:130. Apds o estabelecimento da pressao desejada,
o fluxo de CO; ¢ aberto e mantido constante através da regulagem das valvulas V2, conectada
na saida do extrator, e V3, na despressurizagdo da mistura solvente + solutos. Apds passar pela
V3, 0 CO; ¢ expandido a gas, soluto ¢ precipitado e coletado em fracos &mbar (7) e a vazao de

CO> ¢ medida através do rotdmetro (Automation Products, ABB 10A61) (8).
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O método dinamico de extragdo, caracterizado pela passagem continua do solvente
supercritico pela matriz sélida, foi aplicado para determinagdo do rendimento global ESC
(FERREIRA et al., 1999). Para as condi¢des utilizadas foram utilizadas como referéncia
pesquisas desenvolvidas pelo grupo de pesquisa do LATESC (ANDRADE et al., 2012;
MEZZOMO; OLIVEIRA; FERREIRA, 2013; MAZZUTI, 2016; LASTA, 2017).

A torta de prensagem foi triturada em moinho analitico (IKA, A 11) e foi padronizada
para granulometria de 1,00 mm de didmetro e umidade residual média de 3%. Os experimentos
de ESC com CO; foram realizados na unidade de ESC (Figura 3.2), empregando parametros
baseados em dados de literatura (ALMEIDA; MEZZOMO; FERREIRA, 2012; DIAS et al.,
2019; SALVADOR et al., 2016; MICHIELIN et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2018; ZHANG et
al., 2009). Para as extracdes a partir da torta de prensagem foi empregada massa de amostra de
15 g, temperatura de 40 °C, vazdo de 1,0 kg CO2 h™! e pressdo de 200 bar. O preenchimento do
leito foi realizado com a amostra (15 g) algodao e esferas de vidro de 3 mm, para completar o
leito de particulas. Utilizou-se a pressdo de 200 bar e temperatura de 40 °C, garantindo o estado
supercritico do solvente, e vazio de CO2 de 1,0 kg h™!. O 6leo recuperado por ESC-CO; foi
coletado em frasco ambar, sob atmosfera nitrogénio, e armazenado sob refrigeracdo (— 18 °C)
e auséncia de luz até submetido as andlises. A extragdo foi feita em duplicata e os resultados

expressos em meédia + desvio padrdo.

3.2.3.2.1 Cinética de extragao

A cinética experimental foi realizada para determinar o tempo necessario para a
extracdo da torta de prensagem com ESC-CO: (FERREIRA; MEIRELES, 2002).
Primeiramente, uma série de frascos ambar com capacidade de 30 mL foram pesados. Em
seguida, 15 g da torta de prensagem moida foram colocados no extrator para realizar a cinética.
O sistema foi regulado para 20 MPa e 40 °C. A amostra de 6leo foi coletada nos frascos ambar
em intervalos de tempo pré-estabelecidos: a cada 5 min, nos primeiros 30 min de extragdo; a
cada 10 min, de 30 a 100 min; a cada 20 min até 150 min; a cada 30 min até 240 min. A vazdo
de CO; foi fixada em 1,0 kg h™!. Finalmente, os frascos Ambar foram pesados novamente para
obter a massa acumulada (g) versus o tempo de extracdo (min) para construir a curva cinética
de extracao (WEINHOLD et al., 2008). O modelo de regressao linear por partes foi ajustado
aos dados experimentais usando o software Origin Pro 2015 (OriginLab, Northampton, EUA).
Trés ajustes lineares foram aplicados considerando dois pontos de quebra propostos pelo

modelo. As trés retas apresentadas pelo modelo representam os trés periodos da curva de



123

extragdo: taxa de extracdo constante (CER), taxa de extracdo decrescente (FER) e difusional
controlada (DC). Os respectivos ajustes nas trés etapas de extragdo sdo apresentados nas
Equagoes (1-3).

Para t < tcer (CER):

y=a;+ kgt (1)

Para tcer<t < trer (FER):

Yy =ay+ kitcgr + t2(t — tegr) (2)
Para t > trer (DC):
y=a;+ kitcgr + Kko(trgr — tegr) + k3(t — tpgr) (3)

Onde: y ¢ a massa acumulada e t é o tempo; a, € o coeficiente linear da linha na etapa
CER; k4, k, e k3 sdo os coeficientes angulares das linhas nas etapas CER, FER e DC,
respectivamente; togr € 0 tempo relativo ao primeiro intervalo, onde termina a etapa CER e
inicia a etapa FER; tzgp € 0 ponto proximo a segunda quebra, onde a etapa FER termina e a

etapa DC comeca.

3.2.3.3 Extragdo por Soxhlet (SOX)

Foram utilizados 5 g da torta de prensagem e 150 mL de hexano como solvente (1:30
m/v) foram usados para recuperar o 6leo por SOX (OG3). A temperatura de extracdo foi
mantida proxima a temperatura de ebulicdo do solvente (~69 °C), fornecendo 4 a 5 gotas por
segundo durante 6 h. O solvente foi evaporado rotativamente sob vacuo (Fisatom, Sao Paulo,
Brasil), e o 6leo restante foi armazenado em frasco ambar sob atmosfera de nitrogénio a —18
°C, protegido da luz. A castanha do gurguéia e a torta de prensagem também foram extraidas
com éter de petrdleo por 8 h para estimar o teor de lipidios totais. As extra¢des (ESC e SOX
com hexano e com éter de petrdleo) foram realizadas em duplicata, e os resultados de

rendimento foram expressos como média + desvio padrao.
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3.2.3.4 Rendimento da extracdo

O rendimento (Ye) do 6leo de gurguéia (g 100 g™ !) foi estimado como a massa de dleo
(Mg;e0) da massa inicial da amostra de castanha do gurguéia (M ,,0stra) cOnforme a Equagao

4.

Ye = M()leo

Mamostra

x 100 4)

Através de Ye, o balanco de massa do material foi realizado. A recuperacao de oleo

(%, p/p) foi calculada de acordo com a Equagao 5.

R =Y 100 5

Onde R é o teor de extragio de 6leo (%); Ye é o rendimento de 6leo (g 6leo 100 g 1);
TL ¢ o teor de lipideos da castanha ou torta de gurguéia extraido por Soxhlet com éter de
petroleo (g de 6leo 100 g V).

O balanco de material para as extragdes foi calculado de acordo com a Eq. (6-7).

Mentrada = Msaida (6)
Myp = Mgieo + Miorea + Mperda (7

Onde Mj,p ¢é a massa total da matéria-prima (g); Mg, € a massa de 6leo (g); Myyr¢q €

amassa da torta; Mye.q, € @a massa de perdas do processo de extragao.

3.2.4 Avaliacido da qualidade do 6leo da castanha do gurguéia

O indice de acidez (Ca 3d-63), indice de perdxido (Cd 8-53), indice de p-anisidina (Cd
18-90), ponto de fumaca (Cc 9a-48) e a estabilidade oxidativa por Rancimat a 110 °C (Cd 12b-
92) foram realizadas nos 6leos de castanha do gurguéia obtidos usando a metodologia oficial
AOCS (AOCS, 2004). As analises foram realizadas em duplicata os resultados foram expressos

como média + desvio padrao.
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3.2.5 Perfil lipidico do 6leo da castanha do gurguéia

3.2.5.1 Perfil de acidos graxos

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram obtidos conforme descrito por Hartman e
Lago (1973). O perfil de acidos graxos foi determinado de acordo com o método oficial Ce 1-
62 (AOCS, 2004) usando um cromatégrafo a gas GC-2010 (Shimadzu, Kyoto, Japao) equipado
com um detector de ionizacdo de chama (FID), injetor split/splitless, Agilent Coluna capilar
HP-88 de 100 m x 0,25 mm x 0,2 um (Santa Clara, CA, EUA). Nitrogénio e hélio (99,99%)
foram usados como gases de arraste e de reposi¢ao. A temperatura da coluna foi mantida a 140
°C (5 min), depois aumentada para 240 °C (2,50 °C min!) e mantida por 15 min. A temperatura
do injetor e do detector era de 250 °C. A inje¢do (2 pL) foi realizada usando uma proporg¢ao de
divisdo de 1:20. Os acidos graxos foram relatados como uma porcentagem da area total em
comparagdo com uma mistura Supelco 37 Component FAME (CRM47885, TraceCERT®,
Sigma-Aldrich). A andlise foi realizada em duplicata os resultados foram expressos como média

+ desvio padrao.

3.2.5.2 Composig¢ao do triacilglicerol

A composicao de triacilglicerol (TAG) foi estimada por meio do sofiware PrOleos
programado de acordo com Antoniosi Filho, Mendes e Langas (1995). O algoritmo ¢ baseado
na hipdtese de distribuigao 1,3-random-2-random, que prevé a porcentagem molar de
triacilglicerdis presentes em Oleos vegetais. Este método utilizou um modelo de distribui¢dao
aleatdria (sem preferéncia para a posi¢ao sn-1,3 e sn-2) de 4cidos graxos em glicerol com base

na composic¢ao de acidos graxos da amostra estudada como dados de entrada.

3.2.5.2 Indices de lipidios de saiide

O indice lipidico nutricional (ILN) (CHEN; LIU, 2020), o indice aterogénico (IA), o
indice trombogénico (IT), o indice hipocolesterolémico/hipercolesterolémico (H/H)
(FERNANDES et al., 2014), e o calculo a oxidabilidade (Cox) (TAVAKOLI; HAMEDANI;
HADDAD KHODAPARAST, 2016) foi determinada com base no perfil de acidos graxos de

0leos de castanha do gurguéia de acordo com as Equagdes (8-12).
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C18:0+C18:1
ILN = ———= (8)
C16:0
_ €12:0+4x(C14:0+C16:0

Y. UFA (9)

IA

€14:0+C16:0+C18:0
IT = [(0.5XMUFA)+(0.5+Y n6)+(3xX n3)+(X n3/ ¥ n6)] (10)

H/H = €18:1 n9+C18:1 n7+C18:2 n6+C18:3 n6+C18:3 n3+C20:3 n6+C20:4 n6+C20:5 n3+C22:4 n6+C22:5 n3+C22:6 n3 (11)
- €14:0+C16:0
1xC18:1+(10.3xC18:2)+(21.6xC18:3)
Cox = s (12)

3.2.5.3 Tocoferdis, fitoesterois e esqualeno

As amostras foram dissolvidas em hexano e os tocoferois foram analisados usando um
sistema de cromatografia gasosa (CG) Agilent 7890B acoplado a uma espectrometria de massas
(MS-q-TOF) quadrupolo Agilent 7200 equipada com um impacto eletronico (EI) fonte de
ionizagao. Foi utilizada uma coluna capilar Agilent Zorbax DB5-MS + 10 m Duraguard (30 m
x 250 um x 0,25 pm). O gas de arraste foi o hélio a 0,8 mL min~!' (> 99%). A inje¢do (1 pL)
foi realizada no modo splitless por 2 min, mantendo a temperatura do injetor em 250 °C. O
forno do CG foi programado a 60 °C por 1 min, aumentado para 325 °C (10 °C min"!) e mantido
por 10 min. O detector MS foi operado no modo de aquisi¢ao de varredura completa em uma
faixa de varredura m/z de 50—-600 Da (5 espectros por segundo). As temperaturas da linha de
transferéncia, do quadrupolo e da fonte de ions foram fixadas em 290, 150 e 250 °C,
respectivamente. As amostras foram injetadas em duplicata. A deconvolugdo sistematica do
espectro de massa dos sinais cromatograficos foi realizada usando a ferramenta Agilent Mass
Hunter Unknown Analysis vinculada aos bancos de dados NIST MS Search v.2.0 e Fiehn Lib
para a identificacdo tentativa de fitoesterois desconhecidos. Padrdes de tocoferdis (mistura de
a, B, v e d-tocoferdis) foram usados para fins de confirmacao e quantificagao.

As andlises de fitoesterdis e esqualeno foram realizadas em um GCMS-QP2010 SE
(Shimadzu, Japao) equipado com um injetor automatico (AOC-201) e uma coluna capilar
Shimadzu Rtx-5MS (30 m % 0,25 mm x 0,25 pm). O hélio foi usado como gés de arraste a uma
vazdo de 1,0 mL min!. A amostra (1,0 pL) foi injetada e duplicata com uma propor¢io de

divisdo de 1:40. Os compostos foram derivados de 40 mg da amostra de 6leo e 40 pL de BSTFA
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com 1% de trimetilclorossilano, seguido de aquecimento a 60 °C por 30 min (STEVANATO
& SILVA, 2019). Em seguida, 80 pL de solugdo de 5-a-colestano (5 mg mL™") foram
adicionados como padrao interno e o volume foi completado para 1 mL com heptano. O injetor,
a fonte de ions e a interface CG-MS foram mantidos a 280 °C, 260 °C e 280 °C,
respectivamente. A temperatura da coluna foi inicialmente mantida em 155 °C, que aumentou
para 230 °C a 6 °C min !; em seguida, a coluna foi aquecida a 280 °C a 15 °C min! e
permaneceu por 16 min. Os espectros de massa foram registrados a 70 eV com 55 a 55 Om/z.

A identificacdo do composto foi realizada a partir da Biblioteca Espectral de Massa NIST

(versdo 2014). Os resultados foram relatados em mg de composto por 100 g de 6leo.
3.2.6 Compostos fenolicos totais (CFT) e potencial antioxidante (PA) in vitro

Extratos metanolicos de 6leo de gurguéia foram obtidos com 1 g de 6leo (OG1, OG2
e OG3) e 3 mL de solugdo aquosa de metanol 90% (v/v) (TEIXEIRA et al., 2020). Todos os
métodos foram realizados em triplicata, a leituras as absorbancias com o comprimento de onda
correspondente aos métodos avaliados foram realizadas no espectrofotometro leitor de
microplacas (Spectramax Paradigm, Molecular Devices, San Jose, CA, EUA) e os resultados
foram expressos com média + desvio padrdo. O CFT foi determinado nos extratos de acordo
com Singleton e Rossi (1965) a 725 nm e relatado como mg de equivalente de acido galico
(GAE) por 100 g de 6leo.

A atividade de inibi¢ao do radical DPPH foi avaliada de acordo com Brand-Williams,
Cuvelier e Berset (1995) a 517 nm, e agua ultrapura foi usada como branco. A PA, expressa

como porcentagem de eliminacao de DPPH (%), foi calculada de acordo com a Equacgao 13:

PA = (1 - (m) x 100) (13)

AbSpranco

O potencial antioxidante redutor férrico (FRAP) foi determinado de acordo com
Benzie e Strain (1996) a 593 nm, e os resultados foram expressos em miligramas de
equivalentes Trolox (TE) por 100 g de 6leo.

A inibicdo da peroxidacdo lipidica (IPL) pela gema de ovo foi avaliada segundo
Margraf et al. (2016) a 532 nm. Uma amostra controle foi preparada usando agua ultrapura ao

invés dos extratos metandlicos. O resultado foi calculado usando a Equagdo 14:
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IPL (%) = (Abscontrole—AbSamostra) (14)

AbScontrole

3.2.7 Comportamento térmico

A andlise térmica foi realizada em um calorimetro diferencial de varredura (DSC)
Q2000 equipado com um moédulo de resfriamento RCS90 (TA Instruments, New Castle, EUA).
Foram utilizadas taxas de aquecimento/resfriamento de 10 °C min! e fluxo de nitrogénio de 50
mL min!. Primeiramente, as amostras de 6leo (10 mg) foram pesadas e seladas hermeticamente
em uma panela de aluminio. Em seguida, foi realizado um teste de resfriamento e aquecimento.
As amostras foram mantidas a 20 °C por 5 min e aquecidas a 50 °C a 5 °C min ™!, entio mantidas

por 5 min, seguidas de resfriamento a =80 °C a 5 °C min!

e mantidas nesta temperatura.
temperatura por 5 min. Em seguida, as amostras foram aquecidas de =80 a 50 °C a 5 °C min!
(TEIXEIRA et al., 2018). O termograma foi registrado e os parametros térmicos foram
calculados usando o software TRIOS 5.1.1 (TA Instruments). As andlises foram realizadas em

duplicata os resultados foram expressos como média &+ desvio padrao.

3.2.8 Analise estatistica

A extracdo do 6leo, avaliacdao da qualidade do o6leo, perfil de acidos graxos, tocoferois,
fitoesterois, esqualeno e comportamento térmico foram realizados em duplicata, € os compostos
fendlicos totais e potencial antioxidante in vitro em triplicata. Os dados foram expressos como
média + desvio padrao e as médias foram comparadas pelo teste ¢ ou teste de Tukey com nivel
de significancia de 5% usando o software Statistica 10.0 (StatSoft Inc., Tulsa, EUA). Gréficos
e correlagdo de Pearson baseados em pairwise foram realizados usando o software Origin 2021

(OriginLab, Northampton, EUA).
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Extracao do 6leo da castanha do gurguéia

3.3.1.1 Rendimento da extragdo (Ye)

Apos a prensagem hidraulica obteve-se 32,50 + 0,19 g 100 g™ ! de 6leo (OG1) e 63,50
g 100 g! de torta, subproduto da prensa, com perda de 4,00 g 100 g~! durante o processo de
extracdo do oleo. Por outro lado, o rendimento (Ye) de extragao de 6leo da torta obtida por ESC-
CO; (0OG2) e por SOX com hexano (OG3) foi de 15,52 + 0,50 e 18,49 + 0,05 g 100 g !,
respectivamente. A ESC-CO; foi realizada para determinacdo de rendimento (Ye) com tempo
de processo de 180 minutos, conforme definido pela cinética de extragdo, como descrito no
item 3.1.2. Apds extracdes por ESC-CO; e SOX foram obtidas tortas desengorduradas (T2 e
T3, respectivamente) com teor de lipidios totais de 4,30% e 3,50%, respectivamente.

O teor de lipidios da castanha do gurguéia e da torta de prensa (T1) foi de 45,76 + 0,01
g 100 g ' e 22,02 +0,88 g 100 g !, respectivamente. Portanto, a recuperacio de 6leo de OGl,
0G2 e OG3 foi de 71,03%, 70,51% e 84,00%, respectivamente. A recuperacdo do 6leo da
castanha do gurguéia pela PH, seguida da extragdo do 6leo da torta desengordurada pela ESC
e SOX, foi de 92,5% e 96,7%, respectivamente.

O Ye obtido pelo método SOX (OG3) foi significativamente maior (p < 0,05) quando
comparado a ESC (OG2). A recirculacdo do solvente durante os ciclos de processo pode ter
contribuido para aumentar a taxa de extragao no processo SOX, comparado com a ESC. Embora
resulte em um processo mais eficiente € com rendimentos maiores do que a extra¢do usando
ESC (FETZER et al., 2021), o SOX usa uma temperatura e tempo de exposi¢do mais altos (6
h), o que pode danificar alguns compostos alvo.

A umidade da castanha do gurguéia foi de 4,50 g 100 g~ !. O teor de umidade é essencial
para alcancar altos rendimentos de o6leo, bons padrdes de qualidade do oleo e preservar os
lipidios bioativos da composi¢ao original (KHAN; HANNA, 1983; MAESTRI et al., 2020). A
umidade de pistaches (CATALAN et al., 2017), améndoas (MAESTRI et al., 2020;
MARTINEZ et al., 2013), nozes (MAESTRI et al., 2020), macadamias (DOMfNGUEZ etal.,
2007) e castanha do Brasil (DE OLIVEIRA et al., 2020) foi entre 1,20 e 8,00 g 100 g”' tém

sido associados a um alto rendimento de extra¢do nessas castanhas e nozes. Cakaloglu, Ozyurt
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e Otles (2018) relataram que quando o teor de umidade da matéria-prima é de 10% ou mais,
pode afetar negativamente o rendimento e a composi¢ao do 6leo.

Os valores de Ye alcangados pelo ESC-CO; estao de acordo com estudos anteriores de
diferentes pesquisadores sobre a extracao de diversas castanhas nozes usando ESC-CO..
Vasquez et al. (2021) relataram uma recuperacdo de 100% (rendimento de 59,2 g 100 g!) da
torta de castanha do Brasil usando ESC a 60 °C ¢ 40 MPa. Jokic et al (2016) relataram 100%
de recuperagio de dleo (rendimento de 11,81 g 100 g™ ') de torta de aveld usando ESC-CO; a
40 °C e 30 MPa. Salvador et al. (2016) relataram 98,30% de recuperacao de 6leo (rendimento
de 58,4 g 100 g ') de torta prensada de noz peci usando ESC-COz a 40 °C e 30 MPa. Bardeau
et al. (2015) relataram 76% de recuperagio (rendimento de 56 g 100 g™ ') para 6leo de torta de
nozes usando ESC-CO; e etanol como co-solvente (25 MPa, 45 °C e 2 h). Esses resultados
indicam que o ESC-CO; ¢ um processo muito eficiente para a recuperagdo de 6leo de diferentes
tortas de castanha, podendo ser uma alternativa para a recuperagdo total de 6leo de diferentes
matérias-primas. Além disso, a extra¢do de oleos vegetais usando ESC-CO; tem sido descrita
como um método ecologicamente correto, sem o uso de solventes toxicos ou inflaméveis. Além
disso, observa-se a remog¢ao completa do solvente tanto do 6leo quanto da torta sem geragdo de

residuos no meio ambiente (ZHUANG et al., 2018).

3.1.2 Cinética da ESC

A Figura 3.3 mostra a curva cinética e os parametros do modelo Piecewise para
extracdo da torta desengordurada de castanha do gurguéia usando ESC-COx. A taxa de extragao
de 6leo aumentou rapidamente entre 30 e 100 min, indicando rapida extracdo e disponibilidade
de lipidios na superficie das particulas da castanha do gurguéia, representando o periodo CER,
controlado pelo mecanismo de convecgao e que foi de 87,8 min, como apresentado pelo modelo
Piecewise. Na segunda parte da curva, entre 100 e 150 min, observa-se o periodo FER, descrito
pelo modelo Piecewise entre 100 e 161 min. Nesta etapa ocorre a diminui¢ao da disponibilidade
do soluto na superficie da particula, indicando a concorréncia entre a conveccao e a difusdo,
como mecanismos de transferéncia de massa, com consequente reducdo da taxa de extragao,
comparada com o periodo convectivo da etapa CER. Na etapa final da extracdao, DC, que ocorre
entre 150 e 240 min, a taxa de extracdo ¢ controlada pela difusdo devido a exaustdo do soluto
da superficie das particulas (GUINDANI et al., 2016). A cinética foi realizada por até 240 min.

Considerando a curva de extragao, o tempo de processo para a obten¢do do valor de rendimento
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(Ye) foi estabelecido em 180 min., por representar a etapa difusional (periodo de taxa quase
nula de extracdo). Os primeiros 30 minutos sdo o tempo de condicionamento, correspondendo
ao tempo de contato entre o solvente e a amostra na auséncia de circulagao do solvente. Em
estudos com castanhas como sapucaia, pracaxi, baru e torta de castanha do Brasil que realizaram
extragdo de 6leo com ESC-COy, a cinética mostrou os melhores tempos de extracdo de 60 a 240

min (DOS SANTOS et al., 2016; TEIXEIRA et al., 2018a; VASQUEZ et al., 2021).

Figura 3.3 — Curva cinética para extragdo com CO; supercritico (ESC-CO.) de dleo de
castanha do gurguéia.
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3.3.2 Parametros de qualidade do éleo da castanha do gurguéia

A Tabela 3.1 mostra os resultados para os parametros de qualidade das amostras de
oleo de gurguéia. O indice de acidez e o ponto de fumaca diferiram significativamente (p <
0,05) entre as amostras OG1, OG2 e OG3. A menor indice de acidez para as amostras OGI e
OG?2 provavelmente foram causadas pelas baixas temperaturas (< 40 °C) utilizadas para as
extragdes de 6leo em PH e ESC-COs. Por outro lado, a alta temperatura no SOX (~70 °C) pode
ter causado a degradacdo de alguns compostos, produzindo &cidos graxos livres (AGL)

responsaveis pelo aumento do indice de acidez. Como esperado, o ponto de fumaga (170-203
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°C) nas amostras foi inversamente proporcional ao indice de acidez. O indice de acidez variando
de 0,19 a 0,34 g KOH kg ! e o ponto de fumaca de 209 °C foram relatados para o 6leo de
castanha de sapucaia prensado a frio (DEMOLINER et al., 2018). Indice de acidez de 0,26 g
KOH kg™! foi relatado para o 6leo de noz-peci obtido por PH (POLMANN et al., 2019).

Tabela 3.1 — Parametros de qualidade do 6leo de gurguéia obtido das castanhas por
prensagem hidrdulica (OG1) e da torta por ESC-CO> (OG2) e Soxhlet (OG3).

Parametros 0Gl1 0G2 0G3
Indice de acidez (g KOH kg ) 0,25+0,01°¢ 0,41 = 0,04° 1,38 £ 0,02%
Ponto de fumaga (°C) 203,00 + 1,83% 195,50 + 3,50° 170,00 + 0,03°
%ldlce de peroxido (mEq O: kg 1,65 + 0,29° 1,72+ 0,19° 2,55+ 028"
Indice p-anisidina nd nd nd
Indice de iodo (g I» 100 g !)° 83,13 + 0,60° 80,98 £ 0,05° 81,35+ 0,14°
Estabilidade oxidativa (h) 9,60 +£0,01% 8,60 + 0,02° 8,40 +0,02°

Os dados sdo expressos como média & desvio padréo (n = 2). Letras iguais na mesma linha ndo apresentam
diferenca estatistica (teste de Tukey, p < 0,05). nd, ndo detectado. * Calculado a partir do perfil de acidos graxos.

Os resultados do indice de peroxido ficaram dentro dos limites maximos
recomendados pelo Codex Alimentarius (2019) para 6leos prensados a frio e virgens (15 mEq
02 kg!). Os 6leos de castanha do gurguéia ndo apresentaram metabélitos secundarios como
aldeidos e cetonas formados durante as reagdes de oxidagao, pois o valor de p-anisidina ndo foi
detectado. Salvador ef al. (2016) relataram um valor de indice de peroxido entre 2,5 e 6,1 mEq
0, kg! para 6leo de variedades de tortas de nozes pecd obtidas por ESC-CO; e etanol como
cossolvente.

O indice de iodo variou entre 80,9 e 83,1 g I, 100 g™!, indicando alto teor de acidos
graxos insaturados (UFA). Esses resultados estdo de acordo com Marques et al. (2015) que
relatou um indice de iodo de 89,4-89,9 g I, 100 g ! para 6leo de castanha de baru, que é da
mesma familia da castanha do gurguéia.

A estabilidade oxidativa variou de 8,4 a 9,6 h. A qualidade e a estabilidade das
amostras de 6leo estdo correlacionadas com a preservacao da matéria-prima e método de
extracdo, perfil de 4cidos graxos e presenga de antioxidantes como tocoferdis e compostos
fenolicos (MIKOLAJCZAK; TANSKA; OGRODOWSKA, 2021). Estudos relataram que a
estabilidade oxidativa a 110 °C de 6leos de amendoim (8,03 h) (RAMEZAN et al., 2015),
castanha do Brasil (14,9 h) (SANTOS et al., 2013), castanha de sapucaia (8,6 a 12,9 h)
(DEMOLINER et al., 2018) e noz peca (12,7 h) (POLMANN et al., 2019).
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3.3.3 Acidos graxos, fitoesterdis, tocoferois, esqualeno e triacilglicerdis da castanha do

gurguéia

A Tabela 3.2 mostra o perfil de dcidos graxos (AG), tocoferdis, fitoesterdis e esqualeno
de OG1, OG2 e OG3. Os acidos graxos predominantes dos 6leos de castanha do gurguéia foram
os acidos oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e palmitico (C16:0) (60,0-60,5%, 11,6-12,9% ¢ 9,9-
18,9%, respectivamente). Além disso, os dleos apresentaram entre 1,3 ¢ 2,9% de acido a-
linolénico (C18:3), que ¢ um AG essencial. Relatou-se para 6leo de castanha do gurguéia 36,1
a 75,8% de acido oleico; 1,6 a 14,4% de acido linoleico; e 8,6 a 20,0% de acido palmitico (DA
SILVA-ARAUJO; DE MOURA; CHAVES, 2010).

Tabela 3.2 — Composi¢ao de acidos graxos, fitoesterois e esqualeno para 6leo de gurguéia
obtido da castanha por prensagem hidraulica (OG1) e da torta por ESC-CO; (OG2) e Soxhlet

, (0G3).

Acidos graxos (%) 0G1 0G2 0G3
Palmitico (C16:0) 9,95 + 0,33 18,95 + 0,072 17,48 + 0,522
Palmitoleico (C16:1) 0,10+£0,01% nd 0,31 +0,01°
Estearico (C18:0) 3,60 +0,07* 3,56 +0,152 3,22 +£0,00?
Oleico (C18:1n9¢) 60,20 + 0,09% 60,00 + 0,132 60,51 + 0,08°
Linoleico (C18:216¢) 11,60 + 0,142 12,92 +0,12¢ 12,39 £ 0,10
a-Linolénico (C18:313) 2,91 +0,09° 1,35+ 0,06 1,56 +0,01?
Araquidico (C20:0) 0,91 +0,01° 0,39 + 0,012 0,42 + 0,012
cis-11-Eicosenoico (C20:1) 0,16 + 0,00° 0,26 +£0,01° 0,21 +£0,01°
Beénico (C22:0) 6,20 + 0,00 1,77 £ 0,16° 2,15+0,02°
cis-11,14,17-Eicosatrienoico . c b
(C20:3n3) 0,60 + 0,02 0,18 + 0,00 0,25 + 0,02
Desconhecido 3,69 £+ 0,06* 0,67 +0,34° 1,17 +0,01°
Y SFA 20,66 + 0,24° 24,40 + 0,372 23,26 + 0,542
S MUFAs 60,46 + 0,112 60,26 + 0,132 61,02 + 0,06°
Y PUFAs 15,10 £0,25° 14,45 + 0,06% 14,25 +0,08°
Y UFA 75,56 + 0,36 74,70 + 0,072 75,21 + 0,022
3 n3 3,50+£0,11° 1,53 +0,06° 1,80+ 0,012
Y n6 11,60 + 0,142 12,92 +0,12° 12,39 +0,10°
UFA/SFA 3,66 + 0,062 3,03 +£0,05° 3,23 +0,08°
n3/n6 0,30 +0,01° 0,12+ 0,012 0,15 +0,00P
Indices lipidios de satide

ILN 7,22 + 0,26 3,35+0,01° 3,65 +0,10P
IA 0,13 +0,00° 0,25 + 0,00 0,23 +0,01°
IT 0,30 + 0,00° 0,55+0,01? 0,49 + 0,012
H/H 7,37 £ 0,00 3,93 £ 0,02° 428 +0,13°
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Cox 2,42 +0,04° 2,22 + 0,00 2,22+0,01°
Tocoferol (ug g)

y-tocoferol 4,20+0,10 4,00 £ 0,20 3,50+ 0,10
a-tocoferol 21,50 + 0,30 18,20 + 0,40 18,40 + 0,50
Fitosteréis (mg 100 g1)

Campesterol 9,65 +0,53¢° 13,89 + 1,39° 10,07 £ 0,702
Stigmaesterol 27,44 £ 2,36° 38,57 £ 2,467 37,01 +4,08°
B-Sitosterol 35,22 +£2,02¢ 55,82 +2,94° 40,79 + 1,71°

Esqualeno (mg 100 g 1)

644,60 £35,99° 668,69 +20,09° 440,14 + 6,41°

Os dados sdo expressos como média + desvio padrdo (n = 2). Letras iguais na mesma linha nio apresentam
diferenca significativa (teste de Tukey e teste ¢ de Student, p < 0,05). nd, ndo detectado. SFA, acidos graxos
saturados; MUFAS, acidos graxos monoinsaturados; PUFAS, acidos graxos poli-insaturados; UFAs, acidos
graxos insaturados; IVN, indice de valor nutritivo; 1A, indice aterogénico; IT, indice trombogénico; h/H, indice
hipocolesterolémico/hipercolesterolémico; Cox, calculado a oxidabilidade.

Os 6leos da castanha do gurguéia apresentaram valores de IVN, IA e IT variando de
3,35-7,22; 0,13-0,25; e 0,30-0,55, respectivamente. GO1 apresentou o maior IVN (7,22), H/'H
(7,37) e menor 1A (0,13) e IT (0,30). Tilami e Kourimska (2022) reportaram valores de IVN e
H/H para 6leos de castanha do Brasil, baru e macadamia (3,51 ¢ 4,81; 7,86 ¢ 11,61; ¢ 6,91 ¢
6,23, respectivamente). O IVN ¢ um indice usado para avaliar o impacto da dieta na saude
cardiovascular. Ele levanta a hipotese de que todos os acidos graxos poli-insaturados (PUFAs)
da dieta podem diminuir a lipoproteina de baixa densidade (LDL) e diminuir os niveis séricos
de colesterol. Em contraste, todos os acidos graxos saturados (SFAs) contribuem para altos
niveis séricos de colesterol. Assim, quanto maior o IVN do 6leo, melhor o efeito do seu
consumo (CHEN; LIU, 2020).

Os valores de IA e IT foram relatados para noz peca (0,07 e 0,17), améndoa (0,07 e
0,19), avela (0,06 e 0,18), noz (0,10 e 0,35), pistache (0,15 e 0,30), castanha do Brasil (0,20 e
0,42), e castanha de baru (0,13 ¢ 0,24) (TILAMI; KOURIMSKA, 2022) foram semelhantes aos
resultados para a castanha do gurguéia. IA indica a atividade proaterogénica ou antiaterogénica
dos lipidios. Os lipidios aterogénicos favorecem a sua adesao as c€lulas dos sistemas imunitario
e circulatério. Por outro lado, os lipidios antiaterogénicos inibem a agregacdo plaquetaria,
diminuindo os niveis de AGs esterificados, colesterol e fosfolipidios. Esses efeitos podem
prevenir doencas cardiovasculares (FERNANDES et al., 2014). IT € arazdo entre dcidos graxos
protrombogénicos (saturados) e antitrombogénicos (X MUFA, X n-6 PUFA e £ n-3 PUFA)
indicando a tendéncia do 6leo de formar codgulos nos vasos sanguineos. IA e IT indicam o
potencial para estimular a agregagdo plaquetaria. Dessa forma, IA e IT indicam que os 6leos da

castanha do gurguéia tém baixa influéncia no desenvolvimento de doengas arteriais
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coronarianas. Oleos e gorduras com IA e IT menores que 1,0 e 0,5, respectivamente, sdo
recomendados na dieta (FERNANDES et al., 2014; TILAMI; KOURIMSKA, 2022). O IVN,
IA e IT dos 6leos de nozes indicam que podem ter efeitos positivos na satide do consumidor.

O valor de Cox de OG1 (2,42) foi ligeiramente maior que OG2 (2,22) e OG3 (2,22)
devido ao seu maior teor de PUFAs quando comparado com OG2 e OG3. O valor de Cox esta
relacionado a composi¢ao de acidos graxos insaturados (UFA). Quanto maior o valor de Cox,
mais UFA estd na composi¢ao do 6leo e pode oxidar mais rapidamente. No entanto, esse valor
ndo substituiu o indice de estabilidade oxidativa (OSI) (ROZANSKA et al., 2019). O valor de
Cox observado para os 6leos de castanha do gurguéia indica que os 6leos t€m uma composi¢ao
de UFA balanceada, com valores de Cox menores que os 6leos de améndoa para diferentes
variedades de pistache: Pistacia khinjuk (3,14) e P. atlantica (4,23) (TAVAKOLI;
HAMEDANI; HADDAD KHODAPARAST, 2016).

Amostras do 6leo de gurguéia apresentaram valores para a-tocoferol e y-tocoferol de
18,2a21,5ugg 'ede3,5a4,2 pgg !, respectivamente. Os maiores valores foram observados
para OGI com 21,50 pg g ' de a-tocoferol e 4,20 pug g ' de y-tocoferol, indicando que os
tocoferdis tiveram maior concentragdo na primeira extragcdo com PH. A amostra OG2
apresentou maiores concentracdes de o e y-tocoferol (18,20 ug g' e 4,00 pug g,
respectivamente) quando comparado a amostra OG3. Esses resultados indicam que o ESC-CO»
preservou mais tocoferol do 6leo de gurguéia obtido da torta de gurguéia. Foi relatado para noz
pecd 1,7 mg 100 g ! de a-tocoferol e 26,80 mg 100 ¢! de y-tocoferol (POLMANN et al., 2019);
e para 6leo de castanha de sapucaia 0,8-2,2 mg 100 g ! para a-tocoferol e 19,2-28,5 mg 100 g !
para y-tocoferol (DEMOLINER et al., 2018). Leo et al. (2005) relataram que no oleo de
améndoa obtido por ESC-COz (50 °C, 420 bar e 25 kg h™!) apresentou maior teor de tocoferol
(0,6 mg g de 6leo) quando comparado ao SOX com hexano. O B-sitosterol foi o principal
fitosterol observado nas amostras OG1, OG2 e OG3 (35,2-55,8 mg 100 g '), seguido pelo
estigmasterol (27,4-38,6 mg 100 g ') e campesterol (9,7-13,9 mg 100 g ). Os dleos
apresentaram diferencas significativas (p < 0,05) nas concentragdes de fitoesterois entre os
métodos de extragdo. OGI1 apresentou os maiores valores de fitosterois, indicando que maior
concentrag¢do foi obtida na segunda extragdo com ESC-COs. Policarpi et al. (2018) e Demoliner
et al. (2018) relataram um teor total de fitoesterois de 18,6 mg 100 g ™' ¢ 8,6 mg 100 g™!, para
chicha e sapucaia, respectivamente. Valores mais elevados de fitoesterois foram relatados para
castanha de baru (14,2-17,7 mg 100 g!) e castanha de sapucaia (11,2 mg 100 g')
(DEMOLINER et al., 2018b; MARQUES et al., 2015). Por outro lado, valores mais baixos de
B-sitosterol para castanha (12,5 mg 100 g!), caju (54,7 mg 100 g ') e amendoim (54,1 mg 100
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g 1) foram relatados (WANG et al., 2019). O 6leo obtido de nozes usando ESC-CO; apresentou
maior concentragdo de B-sitosterol do que o 6leo de noz obtido por prensagem mecanica (118
e 105,3 mg 100 g!, respectivamente) (DE ZORDI et al., 2017).

O teor de esqualeno no o6leo da castanha do gurguéia apresentou diferengas
significativas (de 440 mg 100 g ! para 669 mg 100 g !). Beltran et al. (2016) relataram o teor
de esqualeno no azeite virgem de vinte e oito cultivares de azeitona (Olea europaea L.) variando
de 110 (cultivar “Pifionera”) a 839 mg 100 g~ ! (cultivar “Castellana”), com concentra¢io média
de esqualeno de 502 mg 100g™!. Os autores deste estudo indicaram que a genética da azeitona,
fatores agrondmicos e condi¢des agroclimaticas poderiam explicar a alta variabilidade na
concentragdo de esqualeno. Foi relatado que o 6leo de grio de amaranto tem uma alta
concentracio de esqualeno em vegetais (143.380,00 mg 100 g') (SRIVASTAVA;
SREERAMA; DHARMARAIJ, 2021). Além disso, uma menor concentragao de esqualeno,
comparada a castanha do gurguéia, foi relatada para nozes como aveld (18,64 mg 100 g),
macadamia (18,50 mg 100 g ), noz (0,94 mg 100 g '), améndoa (9,50 mg 100 g ') e amendoim
(27,4mg 100 g ') (LOZANO-GRANDE et al., 2018; MAGUIRE et al., 2004).

A Tabela 3.3 mostra a provavel composicdo do TAG para os Oleos de gurguéia,
considerando apenas os FAs > 0,5%. Antoniosi Filho, Mendes e Lancgas (1995) relataram uma
alta correlagdo (r > 0,97) entre os dados da cromatografia gasosa de alta resolugdo (HRGC) e
as previsdes do computador. Este programa de computador permitiu a identificagdo de todos os
TAG presentes em mais de 30 dleos vegetais e misturas de 0leos vegetais com altos teores de
acidos graxos insaturados, analisados por HRGC em colunas apolares e polarizaveis. Os
principais TAGs dos 6leos de gurguéia foram OOO (23,0-35,5% em peso) POO (13,5-31,3%
em peso) e OLO (2,1-15,7% em peso), representando ~50% em peso dos TAGs. Esses
resultados concordaram com a composicdo de acidos graxos, que ¢ rica em acidos oleico,
palmitico e linoleico, e mostraram que os 4cidos graxos C18:1 e C18:2 estdo preferencialmente
na posicao sn-2. Isso também foi relatado para o 6leo de pracaxi (TEIXEIRA et al., 2020);
Oleos de pracaxi e patawa (PEREIRA et al., 2020); e 6leos de murumuru, tucuma, bacuri,
pracaxi, patawa e castanha do Brazil (PEREIRA et al., 2019). As diferencas observadas entre
a composicao de TAG dos 6leos de gurguéia estdo correlacionadas com o perfil de acidos

graxos.
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Tabela 3.3 — Composig¢ao de triacilglicerdis para o 6leo de castanha do gurguéia obtido por
prensagem hidrdulica (OG1) e da torta por ESC-CO; (OG2) e Soxhlet (OG3).

Triacilgliceréis (%) * 0G1 0G2 0G3
PPP nd 0,77 + 0,05° 0,92 + 0,00°
POP 2,24 +0,17° 7,14 + 0,23 9,33+ 0,012
PLP nd 1,56+ 0,10 nd
POS 1,60 + 0,02¢ 2,60 + 0,082 3,34 + 0,00
PLS nd 0,57 + 0,03 nd
POO 13,47 + 0,41° 22,19 +0,05° 31,31 0,282
PLO 5,21 +0,12° 9,70 + 0,26 1,26 + 0,00

PLnO 1,30+ 0,01° 0,99 + 0,06° 1,62 + 0,00
SO0 4,81 +0,14° nd 5,82 + 0,26
SLO 1,86+ 0,07° 4,04 + 0,022 nd
000 26,97 + 0,36° 23,02 + 0,85° 35,46 + 0,012
OLO 15,65 + 0,34% 15,08 +0,12° 2,13 +£0,00°
OLnO 3,91 +0,132 1,54 + 0,04 2,71 +£0,05°
OLL 3,03 = 0,09° 3,29 +0,07° nd
OLnL 1,51 £ 0,06 0,67 + 0,04 nd
POBe 2,76 + 0,122 1,24 +0,01° 2,21+ 0,06
PLBe 0,92 + 0,53 nd nd
AOO 1,13+ 0,20 nd nd
SOBe 4,62 £5,16 nd nd
BeOO 5,75 + 3,582 1,94 + 0,05¢ 3,80 +0,01°
BeLO 2,00 = 1,68° 0,85 + 0,00? nd
BeLnO 0,81 £0,03 nd nd

*A composicio dos triacilglicerdis foi estimada pelo software PrOleos, desconsiderando 0,50. nd, ndo detectado.
Os dados sdo expressos como média & desvio padréo (n = 2). Letras iguais na mesma linha ndo apresentam
diferenca significativa (teste de Tukey e teste ¢ de Student, p < 0,05). P, palmitico; S, estearico; O, oleico; L,

linoleico; Ln, linolénico; A, araquidica; Be, behénico.

3.3.4 Compostos fenolicos totais (CFT), potencial antioxidante (PA) e inibicdo da

peroxidacio lipidica (IPL) de 6leos de castanha do gurguéia

A Tabela 3.4 mostra o CFT e PA dos extratos metandlicos dos 6leos da castanha

gurguéia. Os valores de TPC apresentaram diferenca significativa (p < 0,05) entre as amostras

de dleo avaliadas, sendo o maior valor observado no OG2, que também proporcionou o maior

PA medido pelos ensaios FRAP, DPPH e ILP (4,19 mg TE 100 g !, 5,42% e 54,30% de

inibi¢do, respectivamente). Por outro lado, o OG1 apresentou maiores valores de CFT e PA em

relagdo ao OG3. Esses resultados indicaram que os métodos ESC-COz e PH preservaram mais

CFT e PA nos 6leos do que o método SOX, provavelmente devido a alta temperatura utilizada

neste tltimo método (MIKOLAJCZAK; TANSKA; OGRODOWSKA, 2021).
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Tabela 3.4 — Compostos fenolicos totais (CFT) e potencial antioxidante (FRAP, DPPH e IPL)
do 6leo da castanha do gurguéia extraido por prensagem hidraulica (OG1) e dos 6leos de torta
obtidos por extracdo com fluido supercritico (OG2) e Soxhlet (OG3).

TPC (mg GAE FRAP (mg TE 100

Oleos 100 g ) o) DPPH (%) IPL (%)

0G1 5,01 +0,06° 2,41 +0,032 5,31 + 0,042 44,18 + 0,02°
0G2 6,14 + 0,09 4,19 + 0,04 5,42 + 0,05 54,30 + 0,03¢
0G3 4,75 + 0,06 2,16 £ 0,03° 420+0,01° 20,70 + 0,072

Os dados sdo expressos como média + desvio padrao (n = 3). Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha
diferenca significativa (teste de Tukey, p < 0,05). FRAP, poder antioxidante redutor férrico; DPPH, 2,2-difenil-
1-picrilhidrazilo; ILP, inibigdo da peroxidacéo lipidica.

O correlograma da Figura 3.4 mostra a rela¢do entre CFT e PA (FRAP, DPPH e IPL),
bem como as interagdes significativas com base no pareamento de Pearson. Uma alta correlagao
positiva (» > 0,70) foi encontrada entre CFT x FRAP e CFT x IPL. Caso contrario, CFT X
DPPH apresentou interagdo moderada (0,7 > r > 0,5), e as correlagdes entre CFT e FRAP. Isso
indica uma menor contribui¢do dos fendlicos dos 6leos de gurguéia para a reducao férrica. Altas
correlagdes foram observadas entre FRAP x IPL e DPPH x IPL. Tal comportamento ¢
comumente relatado para antioxidantes uma vez que a atividade esta relacionada a estrutura

quimica dos compostos, mecanismo de agao; coeficiente de solubilidade e particdo; e solvente

utilizado na extracao (SAGAR; KEDARE; SINGH, 2011).
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Figura 3.4 — Correlograma mostrando a relacdo entre CFT e potencial antioxidante dos dleos
de gurguéia pelo coeficiente de Pearson (7).
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Os oleos da castanha do gurguéia (OG1, OG2 e OG3) apresentam maior teor de CFT
do que os dleos obtidos por prensagem a frio, como caju (1,30 mg GAE 100 g '), avela (1,29
mg GAE 100 g') e pistache (3,90 mg GAE 100 g') (MIKOLAJCZAK; TANSKA;
OGRODOWSKA, 2021). O OG2 apresentou maior IPL (54,3%) do que o 6leo de pracaxi
(24,8%) usando ESC-CO; (300 bar e 40 °C) relatado por Teixeira et al. (2020). O ensaio in
vitro IPL simula as condi¢des fisiologicas de oxidacdo lipidica, indicando potencial resposta
biologica in vivo dos antioxidantes presentes na matriz avaliada (MARGRAF et al., 2016). Foi
relatado que a capacidade de inibir a peroxidagdo lipidica em castanhas pode estar
correlacionada com fen6is monohidricos ou polihidricos. A capacidade desses compostos de
transferir atomos de hidrogénio para radicais alquil lipidicos também foi descrita (BODOIRA;

MAESTRYI, 2020).
3.3.5 Comportamento térmico e teor de gordura solida dos oleos da castanha do gurguéia

Os termogramas DSC mostrando o comportamento de fusdo e cristalizagdao dos 6leos

de gurguéia sdo mostrados na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Comportamento da cristalizagdo (a) e fusdo (b) por DSC para 6leo de castanha do
gurguéia obtido por prensagem hidraulica (OG1) e da torta por ESC-CO> (OG2) e Soxhlet

(OG3).
——— T 18F T T T T T T T T T T T
d 69,55 °C b)
(a) (b) -
2,5¢ 8,90 °C g 0,00 o, ]
-46,20°C | e N
Al 1,81
! e ~
- A ; 0G1 -
o007 et T o) 36 —747°C
; g 1,8¢
S o S—
“ 843°C - 0G2
O 25¢ O 0,0¢r - 1
© —48,60 °C © .
o O .18
(] ()]
0G2
O g0 — O 36
g g 7‘11 °C
5 5 1,8} '
L L
25 0,0 063 |
6,64 °C
-72,40°C  —4760°C e -1,8+
| I - ! 0G3
0,0 F e M T WD -36 - .
e Bo e
-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20-10 0 10 20 30 40
(o]
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autoria propria

As temperaturas (inicio, pico e final) e a entalpia dos eventos térmicos sdo mostradas

na Tabela 3.5.



141

Tabela 3.5 — Parametros de cristalizagdo e fusdo de 6leos de castanha do gurguéia obtidos por prensagem hidraulica (OG1), extracdo com fluido
supercritico (OG2) e Soxhlet (OG3).

Cristalizacao
ol Pico 1 Pico 2 Pico 3
©08 Onset Pico Endset AHc1 Onset Pico Endset AHc2 Onset Pico Endset AHcs AHcr

0G1 10,30+ 8,90+ -21,70+ 2146+ -33,40 46,20 -55,60+ 13,53+ 69,52 69,55 72,6+ 140+ 36.39
0,01 0,01 1,85 0,76 +0,05 +0,05 0,27 0,21 + 1,39 + 1,41 0,18 0,45 ’

0G? 10,60+ 8,43+ -2250+ 2290+ 39,10 46,60 53,80+ 11,93+ ) ) ) ) 24.83
0,01 0,03 0,79 0,55 +0,06 +0,06 0,01 0,13 ’

0G3 11,40+ 6,64+ -2350+ 19,19+ 40,90 47,60 5440+ 743+ -70,11 -7240 -73,80+ 023+ 26.85
0,54 0,72 2,48 0,35 +0,16 +0,16 0,08 2,24 + 3,83 + 3,82 3,82 0,01 ’

Fusao

Oleos Onset Pico Endset AHwm

0Gl1 24,41 £ 0,05 ~7,17 £0,06 21,10+ 0,14 69,78 + 0,04

0G2 -26,60 £ 0,44 ~7,11 £ 0,02 21,40 +£ 0,04 68,80 + 1,64

0G3 -28,30+0,18 -7,59+0,15 20,70 + 0,92 65,79 + 0,30

Temperatura inicial, maxima e final em °C; AHc1, AHc>, and AHcs sdo as entalpias de cristalizagdo (J g!) para os picos 1, 2 e 3, respectivamente; AHcr, entalpia de

cristalizagdo total. AHy, entalpia de fusdo (J g™).
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As amostras de 6leo apresentaram comportamento de cristalizagdo semelhante durante
o resfriamento (Figura 3.4a). A temperatura de inicio, que indica o inicio da transi¢do de fase,
nao apresentou diferengas significativas entre as amostras (p > 0,05) e variou de 10,30 a 11,40
°C. Conforme mostrado na Figura 3.4a e na Tabela 3.5, os 6leos da castanha do gurguéia obtidos
pela prensa a frio (OG1) e Soxhlet (OG3) apresentaram trés picos, enquanto o OG2 apresentou
dois picos principais. O primeiro evento exotérmico (11 a —24 °C) apresentou um pico de
temperatura variando entre 6,64 e 8,90 °C, indicando o inicio da transi¢dao de fase de liquido
para s6lido. Uma variacdo de entalpia de 19 a 23 J g”! foi observada neste evento. O segundo
evento exotérmico ocorreu entre —40 ¢ —55 °C, e seu pico correspondente foi observado na faixa
de temperatura de —46,2 ¢ —47,8 °C. A entalpia para o segundo evento térmico varioude 7 a 13
J g1, Um terceiro pico nas amostras de OG1 e OG3 foi observado entre —69 e —73 °C, cuja
entalpia variou de 0,23 a 1,40 J g'!. Durante o resfriamento, o primeiro pico pode estar
relacionado a fragdo oleosa composta principalmente por acidos graxos saturados, como 0s
acidos palmitico, estearico e behénico, uma vez que os TAG saturados cristalizam a
temperaturas mais altas que os insaturados. O segundo e terceiro picos podem ser atribuidos a
fragdo de 6leo insaturado, como os 4cidos oleico, linoleico e linolénico. Um terceiro pico pode
resultar de uma baixa intersolubilidade de triacilglicerdis, contendo principalmente acidos
graxos poli-insaturados, cristalizando assim a temperaturas extremamente baixas (ALARCON
et al., 2020).

A curva de aquecimento da Figura 3.4b revela um Unico evento endotérmico para os
trés 6leos de gurguéia, com um ombro antes e dois ombros depois do pico principal. O evento
térmico de fusdo ocorreu em uma faixa de temperatura de —28 °C a 20 °C e entalpia entre 65,8
e 69,8 ] g''. O pico de fusdo foi proximo a —7 °C para todas as amostras e a transi¢cio de fase
terminou perto de 21 °C, o que estd correlacionado com a fusdo de 4cidos graxos di e
trissaturados (Figura 3.5) (PEREIRA ef al., 2019). O 6leo da castanha do gurguéia contém 20-
24% SFA, o que pode contribuir para a alta temperatura de fusdo. No entanto, maiores detalhes
sobre o comportamento de fusdo dos dleos de castanha do gurguéia dependem de seu perfil de
triacilglicerol. Queiroga Neto, Bora e Queiroga (2009) avaliaram os eventos térmicos para o
6leo da castanha do gurguéia, indicando que o a presenga de antioxidantes no 6leo influencia
sua energia de transi¢ao por indugdo de entalpia.

O teor de gordura s6lida foi estimado a partir das curvas de fusao DSC de —30 a 20 °C,
que ¢ a regido do pico de fusdo (Figura 3.5). As amostras apresentaram comportamento
semelhante com uma queda répida de seu teor de gordura solida de —20 para 10 °C quando o

teor de gordura solida restante estava proximo de 10%. Os 6leos de castanha do gurguéia
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apresentaram um comportamento tipico observado em oOleos vegetais apresentando
aproximadamente 20% de teor de gordura sélida em relacdo aos cristais de gordura em
temperaturas de refrigeracdo (2-5 °C) e 0% de teor de gordura sdlida em temperatura ambiente
(~ 20 °C). O teor de gordura solida esta associado a gordura cristalina em uma amostra e afeta
muitas propriedades fisicas e quimicas, como espalhabilidade, resisténcia a oxidagdo, espessura
e sabor. As espécies moleculares e a estereoespecificidade do TAG afetam as propriedades
fisicas, como ponto de fusdo e padrdes de cristalizacdo de 6leos e gorduras. As propriedades
como a sensagao na boca também sao influenciadas pela posigao (sn-1, sn-2 ou sn-3) do acido

graxo no TAG (KARUPAIAH; SUNDRAM, 2007).

Figura 3.6 — Teor de gordura so6lida estimado a partir da curva de fusdo DSC para 6leo de
castanha do gurguéia obtido por prensagem hidraulica (OG1) e da torta por ESC-CO> (OG2) e

Soxhlet (OG3).
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3.4. CONCLUSOES

O rendimento de OG1 foi de 32,50 g 100 g~!, enquanto os rendimentos de 6leos obtidos
por extracio sequencial foram de 15,52 g 100 g! para OG2 e 18,49 g 100 g ! para OG3. A
recuperagdo total de 6leo da sequéncia de extragdes combinadas por PH, seguida da extracao
de oleo da torta de prensa por ESC-CO» e SOX, foi de 92,5% ¢ 96,7%, respectivamente. O dleo
obtido por ESC-CO> (OG2) apresentou altos parametros qualidade que podem estar
relacionados com a baixa temperatura de extragdo, curto tempo de processamento e solvente.
Os 6leos da castanha do gurguéia foram predominantemente compostos de acidos oleico e
linoleico de acidos graxos insaturados (~70%) e apresentaram bom IVN. O 6leo de castanha do
gurguéia pode ser considerado uma fonte de esqualeno e os compostos fenolicos foram
positivamente correlacionados com seu potencial antioxidante. A composi¢do quimica e os
antioxidantes naturais dos 6leos da castanha do gurguéia podem ter contribuido para sua alta
estabilidade oxidativa. O comportamento térmico indicou que o 6leo da castanha do gurguéia
¢ liquido a 20 °C. O dleo da castanha do gurguéia tem potencial como 6leo especial para uso
nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica. O 6leo recuperado da torta de gurguéia
usando ESC-CO, apresentou alta qualidade, mostrando que a combinagdo de tecnologias
sustentaveis € util para a extracdo completa de dleos de alta qualidade. Mais estudos sobre a
torta de castanha do gurguéia sdo necessarios para o aproveitamento integral dessa matéria-

prima.
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CAPITULO 4: TORTAS DE CASTANHA DO GURGUEIA (Dipteryx lacunifera Ducke)
COMO NOVA FONTE PARA OBTENCAO DE FARINHA E EXTRATOS RICOS EM
COMPOSTOS BIOATIVOS UTILIZANDO TECNOLOGIAS LIMPAS

Esse capitulo foi baseado no artigo intitulado “Gurguéia nut (Dipteryx lacunifera Ducke) cake
as a new source for obtaining flour and extracts rich in bioactive compounds using clean

technologies”, que sera submetido para revista Biomass Convert & Biorefinery
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RESUMO

A castanha do gurguéia representa uma rica fonte de lipidios e compostos bioativos com
potencial para exploragdo sustentavel. Neste trabalho foi avaliada a composi¢ao nutricional e
quimica de tortas de gurguéia obtidas por prensa hidraulica (T1), CO: supercritico (T2) e
Soxhlet (SOX) com hexano (T3). Além disso, extratos hidroetandlicos obtidos por SOX,
extracdo liquida pressurizada (ELP) e extragdo assistida por micro-ondas (EAM) foram
avaliados quanto ao rendimento, compostos fendlicos totais (CFT), flavonoides, flavonoides,
orto-difen6is (ODP), taninos condensados (TC) e potencial antioxidante (ABTS, TRC,
CUPRAC, DPPH, FRAP e IPL). T2 apresentou maior teor de proteina (34,8 g 100 g!),
carboidrato (45,0 g 100 g ), celobiose (1710,7 mg 100 g '), sacarose (1125,8 mg 100 g ') e
acido malico (1399,4 mg 100 g-1). Os principais compostos fenodlicos da torta de gurguéia
foram catequina (1,2-1,7 mg kg ') e 4cido galico (0,7-0,8 mg kg ). As tortas apresentaram
propriedades funcionais como absor¢do de agua e 6leo, capacidade de emulsdo e espuma. Os
extratos com maior rendimento (35,6-39,9%) e potencial antioxidante para ABTS (1319,1
mmol TE 100 g!), TRC (1064,0 mg QE 100 g '), CUPRAC (70,4 mmol TE 100 g'!) e IPL
(75,6%) foram obtidos por PLE com etanol:agua (70:30, v/v). Por outro lado, maior TPC
(4624,7 mg GAE 100 g '), flavonoides totais (418,4 mg EC 100 g!), flavonoéis (150,4 mg QE
100 g ') e ODP (381,9 mg CGA 100 g ') os teores foram observados para o extrato obtido por
PLE com etanol:agua (30:70, v/v). Os resultados indicaram que a torta de gurguéia € rica em

compostos bioativos e pode ser plenamente explorada por meio de tecnologias limpas.

Palavras-chave: Castanha do Brasil, extra¢do liquida pressurizada (ELP), extragdo assistida
por micro-ondas (EAM), coprodutos, compostos fendlicos, acidos orgénicos, potencial

antioxidante.
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4.1 INTRODUCAO

As castanhas e nozes sao amplamente consumidas como lanches e utilizadas como
ingredientes na industria alimenticia, como lanches, torradas, salgadas ou carameladas, também
podem ser aplicadas como ingrediente em produtos de panificagdo, chocolates, bebidas
alternativas ao leite, laticinios, entre outros. Os 6leos de castanhas e nozes podem ser aplicados
como um ingrediente em cosméticos e produtos farmacéuticos, produtos para cuidados com a
pele. O consumo de castanhas, devido a sua composi¢ao complexa, resulta em beneficios a
saude dos consumidores. Potencial antioxidante, melhora da imunidade, propriedades anti-
inflamatorias e prevencdo de doencas cardiovasculares sdo alguns dos efeitos relatados na
literatura (ALASALVAR; BOLLING, 2015).

A composi¢do das castanhas e nozes inclui um alto teor de 4cidos graxos insaturados,
como acido oleico e linoleico, proteinas, fibras, vitaminas (acido folico, niacina, vitamina B6),
minerais (Ca, Mg e K). Além disso, as castanhas e nozes contém lipidios bioativos (fitoesterois,
tocoferdis, tocotriendis) e compostos fenolicos, como 4&cidos fendlicos, flavonoides, lignina,
taninos hidrolisaveis e condensados. (ALASALVAR; BOLLING, 2015; BOLLING et al.,
2011; CHANG et al., 2016; SHAHIDI et al., 2019). Os flavan-3-6is sdo flavonoides e
compreendem uma das principais unidades constitutivas dos taninos condensados
(proantocianidinas). Aron e Kennedy (2008) relataram uma revisao abrangente com flavan-3-
ol de varios vegetais, como uvas, sementes de uva, cacau, chi verde, chd preto e nozes,
indicando que flavan-3-ol apresenta efeitos benéficos a satde, atuando como antioxidantes,
neuroprotetores, cardioprotetores, antimicrobianos, antivirais € agentes anticancerigenos.
Ottaviani et al. (2006) relataram através de ensaios in vitro efeitos celulares para regulacao da
pressdo arterial através do flavan-3-ol extraido do cacau. Janisch ef al. (2006) indicaram que o
flavan-3-ol do p6 da semente de Vitis vinifera liberado durante a digestao simulada in vitro tem
potencial de elimina¢do contra radicais superoxido, radicais hidroxila e oxigénio singleto.
Estudos epidemiologicos sugerem que o consumo de alimentos contendo flavan-3-ols tem
efeitos preventivos contra o cancer (KNAZE et al., 2012; LEl et al., 2016).

Os beneficios do consumo de castanhas e nozes no controle glicémico foram relatados
(LEE et al., 2014; MAH et al., 2017; OREM et al., 2013; SAUDER et al., 2015). Em estudos
que investigaram os efeitos do consumo de castanhas e nozes (améndoas, nozes, cajus,
macadamias, avelds, castanhas e pecans) por meio de meta-analises selecionando estudos
epidemioldgicos com humanos, Polmann et al. (2022) demostraram que o consumo de

castanhas e nozes favorece controle do colesterol total e reduz os niveis de lipoproteinas de
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baixa densidade (LDL). Afshin et al. (2014) relataram que o consumo de castanhas e nozes foi
inversamente associado a doengas cardiovasculares fatais ¢ diabetes, mas ndo a acidentes
vasculares cerebrais, Grosso et al. (2015) indicou que uma por¢do de castanhas e nozes por
semana (~28 g) diminuiu o risco de mortalidade por doenga arterial coronariana e cancer, Luo
et al. (2014) indicaram que a ingestdo de castanhas e nozes estd inversamente associada a
doengas cardiovasculares e nao significativamente associada a diabetes e acidente vascular
cerebral.

Embora o Brasil possua uma biodiversidade notavel, muitas castanhas nativas e com
grande potencial de exploracdo sustentdvel ainda ndo sdo comercializadas e permanecem
desconhecidas da maioria da populagdo. A castanha do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke)
¢ uma espécie distribuida nas regides Norte e Nordeste do Brasil, principalmente no Cerrado
do Sul e Centro-Sul dos estados do Piaui ¢ Maranhao (RIBEIRO; SOUZA; LOPES, 2012). A
castanha do gurguéia é comercializada em feiras livres onde ¢ cultivada e consumida pela
populacado local torrada e como ingrediente para a produgdo de doces e confeitos (VIEIRA et
al.,2007). Embora Cavalcante ef al. (2015) relataram a castanha do gurguéia como uma cultura
potencial para processamento e comercializagdo de castanha, atualmente subutilizada. Além
disso, os dados sobre a producdo dessa matéria-prima sdo escassos e foram publicados poucos
estudos, como sobre parametros fisicos e nutricionais (CARVALHO et al., 2008; QUEIROGA-
NETO et al., 2009; RIBEIRO; SOUZA; LOPES, 2012), perfil de aminoacidos (QUEIROGA-
NETO et al., 2009), oleo de castanha do gurguéia extraido por prensagem e determinagdo do
perfil de acidos graxos e analise térmica (DA SILVA-ARAUJO; DE MOURA; CHAVES,
2010; QUEIROGA NETO et al., 2009; VIEIRA et al., 2007), obten¢ao do 6leo da castanha do
gurguéia por prensagem a frio e do 6leo da torta obtido por COz supercritico, determinacdo do
perfil lipidico, potencial antioxidante, comportamento de fusdo e cristalizagdo por analise
térmica por DSC (POLMANN et al., 2023) foram relatados na literatura.

Processos de extragdo sustentaveis com aproveitamento integral da matéria-prima e
baixo impacto ambiental podem ser realizados combinando técnicas analiticas de alta
resolugdo, obtendo produtos e coprodutos de alta qualidade, pois essas técnicas, além de
sustentaveis, destacam-se por apresentarem niveis superiores metabodlitos de interesse no
produto. Essa abordagem pode ser usada para valorizar totalmente as matérias-primas
subutilizadas, minimizando os danos ao meio ambiente (ALVES et al., 2020; SALVADOR et
al., 2016; VASQUEZ et al., 2021). A extragdo com fluido supercritico (ESC), realizada
principalmente com dioxido de carbono (CO2), ¢ amplamente empregada para extrair

coprodutos de alto valor agregado. Além de rendimentos satisfatorios, o ESC permite a
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obtencdo de fragdes ricas em compostos como acidos graxos poli-insaturados, fitoesterois e
tocoferois (DE ZORDI et al., 2017, MARTINEZ; MATTEA; MAESTRI, 2008; SALGIN;
SALGIN, 2006; SALVADOR et al., 2016). Extracao com liquidos pressurizados ou extracao
assistida por micro-ondas também tém sido relatados como processos alternativos sustentaveis
para obtenc¢do de extratos ricos em compostos bioativos (LUO et al., 2017; TEIXEIRA et al.,
2021). Usar uma mistura de solventes durante a extragdo pode melhorar a eficiéncia da extragao,
pois um solvente pode melhorar a solubilidade do analito enquanto o outro pode aumentar a
dessorcao do analito. A dgua estd frequentemente envolvida na quebra da matriz e na ligagao
matriz-analito. Foi relatado que uma mistura de solvente organico e agua melhorou a
recuperagdo de catequinas de folhas de chd e compostos fendlicos de uva e sementes de uva
(PALMA; PINEIRO; BARROSO, 2002; PENGDEE; SRITULARAK; PUTALUN, 2020;
PINEIRO; PALMA; BARROSO, 2004). Além disso, pode melhorar a extragio de espécies
termicamente labeis e mais hidrofébicas em plantas medicinais a baixa temperatura
(MUSTAFA; TURNER, 2011).

O perfil quimico e de compostos bioativos da torta obtida a partir da extragao da
castanha do gurguéia ndo foi relatado na literatura. Neste estudo ¢ apresentado um potencial de
uso sustentavel da torta de castanha do gurguéia combinando tecnologias limpas de extracao.
Foram determinados a composicao nutricional, carboidratos, acidos organicos € compostos
fendlicos, propriedades funcionais e estrutura microscopica da torta de castanha do gurguéia.
Além disso, foram determinados os fitoquimicos e o potencial antioxidante dos extratos da torta
de castanha do gurguéia, obtidos por extracdo liquida pressurizada (ELP) e extracdo assistida

por micro-ondas (EAM), como estratégia para o aproveitamento integral dessa matéria-prima.
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4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Amostras

As castanhas do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke) foram coletadas em agosto de
2019 e 2020 na regido de Alvorada do Gurguéia no Estado do Piaui (Brasil) (latitude: 8° 22
30" Sul, longitude: 43° 50' 48" Oeste, altitude: 239 m) e doado pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA Meio-Norte). As castanhas foram secas em estufa a 40 °C
por 48 horas, e as cascas foram retiradas com equipamento de corte artesanal. Em seguida, as
castanhas foram desengorduradas parcialmente em prensa hidraulica (modelo TE-098, Tecnal,
Sao Paulo, Brasil) para obtencdo da torta de prensagem (T1). A partir de T1, foram realizadas
extragdes para obtencao da Torta 2 (T2) obtida por ESC usando CO» (40 °C, 20 MPa por 180
min), e a Torta 3 (T3) obtida por Soxhlet com hexano (~69 °C). T2 e T3 foram usados para
obter extratos usando extragdo liquida pressurizada (ELP) e extracdo assistida por micro-ondas
(EAM) usando etanol (99,9%), etanol:agua (70% e 30%, v/v) como solventes. A Figura 4.1
mostra o procedimento experimental para obtencao de tortas e extratos da améndoa da noz

gurguéia.
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Figura 4.1 — Fluxograma para obtencao de extratos de amostras de torta de castanha do
gurguéia, T2 e T3, por Soxhlet (SOX), extracdo por liquido pressurizado (ELP) e extragdo
assistida por micro-ondas (EAM) com os solventes etanol (99,9%), etanol:agua (70%) e
etanol:agua (30%).
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Fonte: Autoria propria

4.2.2 Composicao nutricional das tortas

As analises da composi¢do nutricional foram realizadas de acordo com a Association
of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005). A umidade (925,09) foi determinada em estufa

a 105 °C até massa constante. As cinzas (923,03) foram determinadas em mufla a 550 °C. As
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proteinas (920,87) foram determinadas pelo método de Kjeldahl (N x 5,30). Os lipidios totais
(920,85) foram determinados pelo método de Soxhlet, utilizando éter de petréleo a 80 °C; e os
carboidratos foram obtidos por diferenca. O valor energético foi calculado pela soma dos teores
de proteina bruta e carboidratos multiplicado por 4 e o teor de lipidios totais multiplicado por
9. As andlises foram realizadas em triplicata, e os resultados foram expressos em g 100 g ' em

base imida (média + desvio padrao).

4.2.2 Analises de carboidratos e acidos organicos nas tortas

A obtencdo dos extratos da torta para analise de carboidratos e acidos organicos foi
realizada utilizando 1 g da amostra diluida em 10 mL de 4gua ultrapura (Milli-Q) em tubos de
centrifuga e colocados em banho ultrassonico (200 W, 40 Hz) por 30 min a 45°C. Os extratos
foram centrifugados a 4000 x g, por 5 min, a 5 °C. O sobrenadante foi filtrado através de um
filtro de membrana de celulose de 0,22 um. As amostras foram mantidas sob refrigeragao até o

momento da analise.

4.2.2.1 Carboidratos individuais

Os carboidratos foram identificados e quantificados usando um sistema 1260 Infinity
II High Performance Liquid Chromatography (Agilent, Santa Clara, EUA) equipado com um
detector de indice de refragcdo (RID) a 40 °C, uma coluna Supelguard C610H (5 cm x 4,6 mm,
Sigma- Aldrich, Brasil) e pré-coluna Supelcogel C610H (30 cm x 7,8 mm, Sigma-Aldrich,
Brasil). A fase mdvel foi 4gua deionizada acidificada com éacido fosforico (0,1%) a uma vazao
de 0,5 mL min! e temperatura do forno de 40 °C. A injecdo foi feita com 10 uL de cada
amostra. As curvas analiticas foram realizadas usando padrdes de glicose, frutose, sacarose,
celobiose, xilose e arabinose com pureza > 98% (Sigma Aldrich, Sao Paulo, Brasil). O manual
de aplicagdo do Supelcogel — Coluna Sigma-Aldrich descreve as condi¢cdes de andlise

utilizadas. Os teores de carboidratos foram expressos em mg 100 g™ .
4.2.2.2 Acidos orgdnicos
A identificagdo e quantificagdo dos acidos organicos foram realizadas pelo sistema

HPLC descrito no item 4.2.2.1. A fase moével foi agua deionizada acidificada com 4acido

fosférico (0,1%) em fluxo de 0,5 mL min ' e temperatura do forno de 40 °C. Para identificacio
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e quantificagdo, 10 pL de cada amostra foram coletados e injetados no cromatdgrafo. Os
padroes utilizados foram os d4cidos citrico, ascorbico, malico e tartarico. O método
cromatografico utilizado foi de acordo com o método descrito por Scherer, Rybka ¢ Godoy

(2008) com modificacdes. Os resultados foram expressos em mg L.

4.2.3 Compostos fendlicos das tortas

Os compostos fenolicos foram extraidos de tortas de castanha do gurguéia de acordo
com Escriche e Juan-Borras (2018). Resumidamente, 1 g da amostra foi pesado e dissolvido
em 30 mL de solugdo hidroetanolica 70% (v/v). O processo de extracao foi realizado em banho
ultrassonico (200 W, 40 Hz) a 30 °C por 25 min. Em seguida, os extratos foram filtrados através
de filtros hidrofilicos de PTFE (Politetrafluoretileno) com tamanho de poro de 0,22 um. As
curvas de calibragdo foram preparadas a partir de solugdes estoque individuais de caf€ico,
clorogénico, galico, eladgico, catequina, naringina, rutina, quercetina, miricetina ¢ kaempferol
foram preparadas em metanol a 10 mg mL ! e diluidas para concentragdes finais de 2, 10, 50,
100, 200, 500 e 1000 ug mL™!. Um sistema de HPLC Agilent modelo 1260 Infinity I com um
detector de arranjo de diodos (DAD/UV-Vis) foi usado para identificar e quantificar os
compostos fenolicos em 295 nm a 350 nm. O software OpenLab-Chemstation foi usado para
analise de dados. A separagdo cromatografica foi realizada em coluna Zorbax C18 (250 mm X
4,6 mm x 5 um, Agilent, Santa Clara, EUA) com tempo de corrida de 30 min. As seguintes
condi¢des cromatograficas foram utilizadas: temperatura do forno da coluna a 30 °C; 5% de
acido formico como fase mdvel A; acetonitrilo como fase mével B; fluxo de 0,8 mL min'; a
lavagem da agulha foi de 100% de acetonitrilo; 20 pL de volume de injecdo. O gradiente
aplicado foi o seguinte: 0 min 10% B; 3 min 15% B; 18 min 40% B; 24 min 40% B; 27 min

66% B; 33 min 70% B; 40 min 80% B. Os resultados da amostra foram expressos em mg kg .

4.2.4 Propriedades funcionais da castanha do gurguéia e das tortas

4.2.4.1 Turbidez das dispersoes

O método foi adaptado de Zhang et al. (2015), onde dispersdes contendo 1% (m/v) das

amostras de castanha do gurguéia e tortas (T1, T2 e T3) foram homogeneizadas em vortice por

2 min. Em seguida, transferiu-se uma aliquota para uma cubeta de quartzo e mediu-se a
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absorbancia em espectrofotdmetro a 500 nm. O valor obtido foi utilizado como pardmetro de

turbidez.

4.2.4.2 Capacidade de retengdo de agua ou oleo

A capacidade de retencdo de agua (CRA) ou capacidade de retengdo de 6leo (CRO)
foi determinada usando o método descrito por Ling et al. (2016). Uma aliquota de 1 g das
amostras de castanha do gurguéia e tortas (T1, T2 e T3) foram pesadas em um tubo de centrifuga
de 50 mL de massa conhecida e adicionada de 20 mL de 6leo de soja ou dgua. Essa mistura foi
misturada em vértice por 2 min, mantida em repouso por 30 min em temperatura ambiente,
seguida de centrifugacdo a 3500 x g por 10 min. O sobrenadante foi descartado e o precipitado
foi drenado por 2 min antes de pesar novamente o tubo de amostra. CRA ou CRO foi expresso

como a quantidade de 6leo/agua retida por grama de amostra, de acordo com a Equacao 1.

m3 —m2—ml
CR =

(1)

ml

Onde CR ¢ a capacidade de retengiio (em 6leo ou 4gua (g g ' da amostra)), m1 é a massa da
amostra inicial (g), m2 € a massa do tubo da centrifuga (g), m3 ¢ a massa de o tubo com amostra

(g) apos centrifugagdo e remocao do sobrenadante.

4.2.4.3 Atividade e estabilidade da emulsdo

As emulsdes de 6leo em dgua foram preparadas pela dispersao de 25% de oleo de soja
em uma solucdo aquosa de 1% de cada amostra de castanha do gurguéia e das tortas (T1, T2 e
T3), seguida de agitacdo a 15.000 rpm por 5 min. O indice de atividade emulsificante (IAE) e
a estabilidade da emulsao (IEE) das amostras foram determinados de acordo com Zhang et al.
(2015). Uma aliquota de 50 pL da emulsao foi coletada em 0 e 10 min ap6s a homogeneizagao,
a qual foram adicionados 5 mL de solugdo 0,1% (m/v) de dodecil sulfato de sédio. A
absorbancia da solugdo foi medida em um espectrofotometro a 500 nm imediatamente (AO) e
10 min (A10) ap0ds a preparagdo da emulsdo, cujos valores foram usados para calcular o IAE e

o IEE de acordo com as seguintes Equacdes 2 e 3.
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_ 2x2,303 X 4

IAE = 2
FXC ©)
IEE—AlOXAt 3
i 3)

Onde F ¢ a fracao volumétrica do 6leo (0,25); A, € a absorbancia no tempo 0 e A;¢ no tempo

10 min apos a homogeneizagdo; At = 10 min; AA = Ay-A4p.-

4.2.4.4 Propriedades de espuma

Para analise de propriedades de espuma utilizou-se 25 mL de solucdo a 1% (p/v) da
castanha do gurguéia e das tortas (T1, T2 e T3) foram homogeneizados com homogeneizador
digital IKA T50 (Ultra-Turrax) a 15.000 rpm por 3 min. A espuma e a solu¢do obtidas foram
transferidas para um tubo de ensaio graduado de 50 mL. O volume da por¢do de espuma foi
medido em Omin para capacidade de formacao de espuma (FE) e apds 30 min de descanso para
estabilidade de espuma (EE). Cada amostra foi avaliada em duplicado. FE ¢ EE foram

calculados de acordo com as Equacgdes 4 e 5:

Vl - VO

FE (%) = 7
0

(4)

V-1
Vo

EE(%) = (5)

Onde V,, ¢ o volume antes da agitacdo (mL); V; € o volume apds agitagcdo (mL); V, ¢ o volume

apos (mL).
4.2.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A castanha do gurguéia e as tortas foram avaliados por MEV. Stubs de aluminio com

fita dupla face de carbono foram usados para fixar as amostras moidas, que foram entdo

revestidas com ouro (350 A de espessura). A analise prosseguiu com a visualizagio no



160

microscopio eletronico de varredura JSM-6390LV (JEOL, Toquio, Japao) a 10 kV. As imagens

foram capturadas em 1000 x.

4.2.4 Abordagem sequencial para obtenc¢ao de extratos

Tortas parcialmente desengorduradas obtidas por ESC com CO> (T2) e Soxhlet com
hexano (T3) foram usadas para extratos obtidos usando Soxhlet (SOX) com etanol, e extracao
liquida pressurizada (ELP) e extragdo assistida por micro-ondas (EAM) usando etanol ou

solugodes hidroetandlicas (30 ou 70% v/v) (Figura 4.1) conforme descrito abaixo

4.2.4.1 Extragdo por Soxhlet

A extracdo em Soxhlet foi realizada utilizando 5 g da torta e 150 mL de etanol,
garantindo uma propor¢ao de 1:30 (p/v). A temperatura de extragdo foi mantida proéxima a
temperatura de ebulicdo do solvente (~79°C), fornecendo 4 a 5 gotas por segundo durante 6 h.
O extrato restante foi armazenado em frasco ambar sob atmosfera de nitrogénio a —18 °C,
protegido da luz. As extracdes foram duplicadas e os resultados de rendimento foram expressos

como média + desvio padrao.

4.2.4.2 Extragdo com liquido pressurizado (ELP)

Uma amostra de 5 g de torta (T2 ou T3) foi mantida dentro do extrator (138,2 mL,
diametro interno de 20 mm e altura de 440 mm) (MAZZUTTI et al., 2018). Em seguida, as
extragdes foram realizadas seguindo a metodologia ELP descrita por Rudke et al. (2019) e
conduzida a 100 bar, 60 °C e vazdo constante de 3 mL min !, fornecida por uma bomba de
cromatografia. Os ensaios foram realizados utilizando etanol absoluto (99,9%) e solucdes
etanol:agua 70 ou 30% (v/v) como solventes. Os extratos obtidos foram coletados em frascos
ambar e armazenados (—18 °C) na auséncia de luz. Todas as extragcdes foram duplicadas e os
resultados foram expressos como média + desvio padrao.

O tempo de processamento do ELP foi determinado considerando a cinética de
extracdo da torta. A cinética foi realizada com 3 g de amostra, 60 °C, 100 bar 3 mL de solvente
min !, para etanol como solvente. A curva de extracdo de T2 foi realizada com coletas de
amostra a cada 3 min, até 10 min de extracdo; seguido de intervalo de 4 min até 30 min, e entdo

a cada 5 min até¢ 60 min; e a cada 10 min até¢ 120 min. Para a extragdao de T3, o tempo de coleta
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da amostra foi a cada 3 min, até 20 min, seguido de um intervalo de 5 min até¢ 90 min. O modelo
de regressdo linear por partes foi ajustado aos dados experimentais usando o software Origin
Pro 2021 (OriginLab, Northampton, EUA). Trés ajustes lineares foram aplicados considerando
dois pontos de quebra propostos pelo modelo. As trés retas apresentadas pelo modelo
representam os trés periodos da curva de extragdo: taxa de extracdo constante (CER), taxa de
extracdo decrescente (FER) e difusional controlada (DC). Os ajustes para as trés etapas de
extracdo sao apresentados nas Equacdes 6, 7 € 8.

Para t < tcer (CER):

y = aq + klt (6)

Para tcgr<t < trer (FER):

Yy =ay + kitcpr + t2(t — tegr) ()
Para t > trer (DC):
y=a;+ kitcgr + ko(trgr — tegr) + k3(t — tpgr) 8

Onde: y ¢ a massa acumulada e t € o tempo; a, € o coeficiente linear da linha na etapa
CER; k4, k, e k3 sdo os coeficientes angulares das linhas nas etapas CER, FER e DC,
respectivamente; topgr € 0 tempo relativo ao primeiro intervalo, onde termina a etapa CER e
inicia a etapa FER; tzgp € 0 ponto proximo a segunda quebra, onde a etapa FER termina e a

etapa DC comeca.

4.2.4.3 Extragdo assistida por micro-ondas (EAM)

Foi utilizado um equipamento Monowave 200 (Anton Paar GmbH, Graz, Austria) com
850 W de poténcia e pressdo maxima de 2 MPa. A extragdo foi realizada a 60 °C com 20 mL
de cada solvente (absoluto (99,9%), solucdes de etanol 70 ou 30% (v/v)) misturado com 1 g de
amostra em um frasco de borosilicato, que foi inserido no reator de micro-ondas. Os extratos
foram filtrados com papel filme (Whatman®, Grau 42) para remogao dos s6lidos. Em seguida,
foram armazenados em freezer a —18 °C até o momento da andlise. Os ensaios foram realizados

em duplicata e os resultados de rendimento foram expressos como média + desvio padrao.
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O tempo de processamento do EAM foi determinado considerando a cinética de
extracdo da torta. Primeiramente, a cinética foi realizada com 1,0 g de amostra e etanol como
solvente. A partir de T2, os tempos de coleta foram 1, 4, 7, 10, 15, 30, 45, 50 e 80 min. A partir
do T3, os tempos de coleta foram 1, 4, 7, 10, 15, 30, 45 e 60 min. Esses tempos de coleta foram
definidos de acordo com dados da literatura para EAM de compostos bioativos de Sacha inchi
(Sanchez-Reinoso et al., 2020). As curvas foram ajustadas pelo modelo Gompertz usando o

software Origin Pro 2021, usando a Equacgao 9.

y = ae_e(_k(t_tc)) (9)

Onde y representa o rendimento (%) apds t minutos do inicio da extragdo; ae representa a

extragdo final (%) e t. ¢ o tempo em que ocorre o ponto de inflexo.
4.2.4.4 Remocdo de solventes de extratos

ApoOs os procedimentos de extracdo, os extratos e solventes resultantes foram
separados em rotaevaporador Fisatom 802 (Sao Paulo, Brasil) e secos em liofilizador Liotop L
101, Liotop (Sao Carlos, Brasil). Os extratos foram inertizados com nitrogénio por 1 min e

armazenados em frasco ambar a — 18 °C.
4.2.4.5 Rendimento da extracdo
O rendimento global de extracao (X;) foi calculado como percentual (%) de extrato

seco em massa (Mg, ) em relagdo a massa total de materia-prima (my,,) utilizada para extragao,

conforme a Equagao 10.

m
X, = X 100 (10)

4.2.5 Analise dos extratos
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4.2.5.1 Fitoquimicos

Todos os métodos de fitoquimicos foram realizados em triplicata, a leituras as
absorbancias com o comprimento de onda correspondente aos métodos avaliados foram
realizadas no espectrofotometro leitor de microplacas (Spectramax Paradigm, Molecular
Devices, San Jose, CA, EUA) e os resultados foram expressos com média + desvio padrao.

Os compostos fenodlicos totais dos extratos foi estimado pelo método do azul da Prissia
(PRICE; VAN SCOYOC; BUTLER, 1978) com modificagdes propostas por Margraf et al.
(2015). Este método utiliza ferricianeto de potassio (K3[Fe(CN)g], 0,5 mmol L™!) e cloreto
férrico hexahidratado (FeCl;.6H,0, 0,5 mmol L) como agentes complexantes em meio acido
e 100 pL de extratos diluidos em etanol (1:10, v/v). A absorbancia foi registrada a 725 nm e os
valores foram expressos em mg de equivalente em acido gélico (GAE) por 100 g de amostra
(mg GAE 100 g1).

Os compostos fenolicos totais (CFT) pelo método de Folin-Ciocalteu foram
determinados de acordo com Singleton e Rossi (1965), onde a absorbancia foi monitorada em
725 nm. Os resultados do ensaio em triplicado foram relatados como mg GAE 100 g ! de
amostra.

O conteudo total de flavonoides foi determinado pelo método descrito por Herald,
Gadgil e Tilley (2012). A leitura da absorbancia foi realizada a 510 nm. Os resultados foram
expressos em mg de equivalente de catequina (CE) por 100 g de amostra (mg CE 100 g™1).

O contetdo total de flavonodis nos extratos foi estimado conforme descrito por
Yermakov, Arasimov e Yarosh (1987), adaptado para microplacas segundo Granato et al.
(2016), e a absorbancia foi registrada a 440 nm. Os resultados foram expressos em mg de
equivalente de quercetina (QE) por 100 g de amostra (mg QE 100 g ).

O teor de taninos condensados foi estimado segundo Horszwald e Andlauer (2011) em
extratos diluidos em etanol (1:10, v/v). A absorbancia foi registrada a 500 nm. O teor de taninos
condensados foi expresso em mg CE 100 g~! de amostra.

O contetdo de orfo-difenois foi avaliado de acordo com Duran ef al. (1991) tomando
uma aliquota de 50 uL de extratos diluidos em etanol (1:10, v/v) e misturados com 200 pL de
5 g 100 mL ™! de solugdo alcodlica sddica de molibdato de sédio dihidratado, apds deixar reagir
por 25 min. A absorbancia foi registrada a 370 nm contra um branco (dgua ultrapura). Os
resultados foram relatados como mg de equivalente de 4cido em clorogénico (CGA) por 100 g

de amostra (mg CGA 100 g ).
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4.2.5.2 Potencial antioxidante in vitro

Todos os métodos de potencial antioxidante foram realizados em triplicata, a leituras
as absorbancias com o comprimento de onda correspondente aos métodos avaliados foram
realizadas no espectrofotometro leitor de microplacas (Spectramax Paradigm, Molecular
Devices, San Jose, CA, EUA) e os resultados foram expressos com média + desvio padrio.

O potencial antioxidante usando o sequestro do radical 2,2'-azinobis (4cido 3-
etilbenzotiazolina-6-sulfonico) (ABTS) foi avaliado de acordo com Re et al. (1999), com
modifica¢des. Primeiramente, a solugdo do radical ABTS" foi preparada de acordo com as
especificagdes do método. Em seguida, 20 puL. da amostra aquosa diluida (1:10, v/v) foram
adicionados a 280 pL da solugdo reagente ABTS" em uma microplaca. As amostras foram
mantidas protegidas da luz a 25 °C por 30 minutos. Agua ultrapura foi utilizada como amostra
em branco (Ab). A leitura da absorbancia foi realizada a 734 nm. Os resultados foram expressos
em equivalentes de Trolox em mmol por 100 g de amostra (mmol TE 100 g 1).

A atividade de eliminac¢ao do radical DPPH foi avaliada de acordo com Brand-
Williams, Cuvelier e Berset (1995). A absorbancia foi registrada em 517 nm, e agua ultrapura
foi usada como branco. A potencial antioxidante, expressa como porcentagem de eliminacao

de DPPH (PA, %), foi calculada de acordo com a Equacao 11:

Abssample
PA = (1 - (—) X 100) 11
Abspiank (11)

A andlise do potencial antioxidante redutor férrico (FRAP) foi realizada conforme
descrito por Benzie e Strain (1996). A absorbancia foi monitorada em 593 nm, e os resultados
foram expressos em miligramas de equivalentes Trolox (TE) por 100 g de torta de amostra (mg
TE 100 g ).

O potencial antioxidante redutor do ion cuprico (CUPRAC) foi avaliado conforme
descrito por Apak et al. (2008). Resumidamente, uma aliquota de 100 pL de extrato diluido
(1:10, v/v) foi misturada com 1 mL de solucdo de CuCl, (1,0 x 1072 M), 1 mL de solugio
alcoolica de neocuproina (7,5 x 107> M), e ImL de solugdo tampdo de NHsAc (1M, pH 7,0) e
ImL de 4gua para completar o volume final de 4,1 mL. A absorbancia deve ser registrada a 450
nm contra um branco (4dgua ultrapura) apds 30 min. Os resultados foram expressos em pmol

Trolox equivalente (TE) por grama de torta de amostra (mmol TE 100 g™ 1).
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O poder redutor total dos compostos hidrofilicos e lipofilicos (CRT) das amostras foi
avaliado pelo método de Folin-Ciocalteu modificado por Berker et al. (2013). O reagente de
Folin-Ciocalteu diluido em isobutanol (1:10, v/v) foi adicionado a uma aliquota da amostra
diluida em acetona, seguido da adi¢io de NaOH 0,1 mol L™! e 4gua ultrapura. A absorbancia
foi registrada em 665 nm, e os valores foram expressos em mg de quercetina por 100 gramas
de amostra (QE 100 g 1).

A inibicdo da peroxidacdo lipidica (IPL) pela gema de ovo foi avaliada segundo
Margraf et al. (2016). A absorbancia foi registrada em 532 nm. Uma amostra controle foi
preparada usando 4gua ultrapura ao invés dos extratos metanolicos. O resultado foi calculado

de acordo com a Equacdo 12:

(Abscontrol - Abssample)

ILP (%) =
(A)) AbScontrol

x 100 (12)

4.2.6 Analise estatistica

Os dados foram expressos como média + desvio padrao, e as médias foram comparadas
pelo teste t ou teste de Tukey com nivel de significancia de 5% usando o software Statistica
10.0 (StatSoft Inc., Tulsa, EUA). Os graficos foram realizados usando o software OriginPro
2021 (OriginLab, Northampton, EUA).
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4.3 RESULTADOS

4.3.1 Composicio nutricional de tortas

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a composicao centesimal de tortas
parcialmente desengorduradas de castanha do gurguéia obtidas por prensa hidraulica (T1),
ESC-CO; (T2) e Soxhlet com hexano (T3). A amostra T1 apresentou altos teores de
carboidratos, proteinas e lipideos (44, 27 ¢ 22 g 100 g, respectivamente). carboidratos (36-45
g 100 g!) e proteinas (31-35 g 100 g ') devido a remogdo de lipidios de T1 por ESC (amostra
T2) ou por SOX (amostra T3) pode apresentar mais de 20% de lipidios (DEMOLINER et al.,
2018; SALVADOR et al., 2016).

Tabela 4.1 — Composic¢do nutricional (base umida), carboidratos individuais e acidos
organicos em tortas de castanha do gurguéia obtidas por prensa hidraulica (T1), ESC-CO;
(T2) e Soxhlet com hexano (T3).

Companente T 12 13
Umidade 3,83 £0,03° 10,08 £ 0,012 9,20+ 0,01°
Cinzas 3,02+0,01°¢ 11,77 £ 0,022 10,80 + 0,06°
Proteinas’ 26,86 = 0,05° 34,80 £ 0,612 31,50 + 0,44°
Lipidios 22,02 + 0,88° 5,82 +0,01° 3,52 +0,42°
Carboidratos totais® 44,27 + 0,952 37,53 + 0,60° 44,98 + 0,68?
Valor el%eorgge_?)“;f’ (keal 482,68 341,70 337,60
Carboidratos
(mg 100 g™")
Arabinose nd nd nd
Celobiose 1507,88 + 0,05°¢ 1710,73 + 0,022 1688,85 + 0,02°
Frutose 103,31 + 0,00° 979,30 £0,01* 420,16 + 0,00°¢
Glicose nd nd nd
Sacarose 950,31 +£0,01°¢ 1125,85+0,01° 1268,99 £ 0,01*
Xilose nd nd nd
Acidos orgénicos
(mg 100 g™

Acido ascorbico
Acido citrico
Acido tartérico
Acido malico

264,56 + 15,00°
67,98 + 4,69°
1116,78 + 5,862

1131,50 + 68,87°

322,91 +26,37°
85,90 + 4,157
1077,78 + 41,45

1399,37 £121,06°

280,69 + 4,97°
42,80 + 4,18°
1118,10 + 8,232

1205,56 + 22,80°

Letras diferentes entre linhas indicam grupos estatisticamente diferentes (Teste de Tukey, p < 0,05)

! Média + desvio padrio de trés réplicas, com resultados expressos em base imida. 2 Fator de conversdo 5.30. 3
Carboidratos totais calculados por diferenca. 4 Calculado somando as porcentagens de proteina bruta (g 100 g™)
e carboidratos (g 100 g™") multiplicadas pelo fator 4, e o conteudo lipidico total (g 100 g~!) multiplicado pelo
fator 9. nd: ndo detectado.
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Celobiose, sacarose e frutose foram os principais carboidratos encontrados nas
amostras de torta. T2 apresentou o maior teor de celobiose (1710,73 mg 100 g!) e frutose
(979,30 mg 100 g !). Em contraste, T3 apresentou o maior teor de sacarose (1268,99 mg 100
g ). A celobiose é um dissacarideo composto por duas moléculas de glicose unidas por ligagdes
do tipo B. Este polissacarideo estrutural, incluindo castanhas e nozes, ¢ o principal componente
das paredes celulares das plantas. A sacarose, que ¢ o principal agucar relatado em castanhas
como a castanha portuguesa, ¢ um dissacarideo formado por uma molécula de glicose e frutose
(SUAREZ et al., 2012).

Srichamnong e Srzednicki (2015) estudaram cinco cultivares de macadamia (A3S8,
246, 816, 842 e Dad) e relataram teores de sacarose variando de 23,00 a 50,00 mg g, glicose
variando de 2,00 a 15,00 mg g! e frutose variando de 2,60 a 7,00 mg g"!. Giindesli (2020)
mostrou para o grio de pistache que o teor de frutose (12,10 mg 100 g !) foi maior do que
glicose (5,48 mg 100 g 1) e sacarose (3,10 mg 100 g 1). Senter et al. (1994) estudaram diferentes
espécies de Castanea que apresentavam principalmente frutose (100 a 600 mg 100 g™ 1), glicose
(90 a 220 mg 100 g ') e sacarose (1900-13400 mg 100 g !). Suarez et al. (2012) relataram
concentracdo de sacarose de 3110 e 9940 mg 100 g! em castanhas das variedades Picuda e
Mollar, respectivamente.

A amostra T2 teve o maior teor de dcido malico (1399,37 mg 100 g 1), 4cido ascérbico
(322,91 mg 100 g ') e 4cido citrico (85,90 mg 100 g '), indicando que o processo de extragio
sequencial usando ESC-CO; favorece a recuperagdo desses compostos. Por outro lado, o teor
de 4cido tartarico (1077-1118 mg 100 g ') ndo diferiu significativamente (p < 0,05) entre as
amostras T1, T2 e T3, enquanto o acido citrico foi reduzido na T3 obtido por Soxhlet. Senter et
al. (1994) relataram 4cidos organicos malico (100 a 200 mg 100 g!) e citrico (40 a 2900 mg
100 g!) para diferentes espécies de castanha portuguesa (Castanea). No entanto, o estudo de
Suarez et al. (2012) com diferentes variedades de nozes mostrou acido ascorbico (67400-88800
mg 100 g 1), 4cido malico (41800-109600 mg 100 g 1), 4cido citrico (38300-113500 mg 100
g 1) e 4cido tartarico acido (8500-48400 mg 100 g~ ') como os principais compostos.

4.3.2 Compostos fenolicos de castanha do gurguéia e das tortas

Os principais compostos fendlicos encontrados na torta de gurguéia foram catequina,

acido galico e naringina (Tabela 4.2). A amostra T1 apresentou o maior teor de flavonoides

como catequina (1,67 mg kg '), kaempferol (0,85 mg kg ') e miricetina (0,38 mg kg ). Por
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outro lado, as amostras T2 e T3 apresentaram maior teor de acidos fenolicos do que a amostra
T1, como acido galico (0,77-0,78 mg kg '), 4cido clorogénico (0,28,9-0,30 mg kg ') e 4cido
elagico (0,24- 0,27 mg kg ). Os teores de compostos fendlicos apresentaram diferencgas
significativas (p < 0,05), provavelmente devido as extragdes sequenciais realizadas. As
condi¢cdes escolhidas para extracdo para obtencdo de T2 e T3 podem ter causado a quebra de
ligagdes intermoleculares, expondo acidos fenolicos (SHAHIDI et al., 2019). Por outro lado,
no entanto, alguns flavonodides como kaempferol, miricetina e rutina provavelmente foram

danificados apds os processos ESC e Soxhlet.

Tabela 4.2 — Compostos fenolicos da castanha do gurguéia in natura (CG) e tortas de
castanha do gurguéia obtidas por prensa hidraulica (T1), ESC-CO2 (T2) e Soxhlet com

hexano (T3).
Compostos ff::lollcos CGI T1 T2 T3
(mg kg™)

Catequina 2,77+3,47* 1,67+1230° 1,15+1,78° 1,20+ 1,26°

Kaemperol 0,87 £0,01* 0,85+0,31* nd nd

Flavonoides Miricetina 0,36 +2,17* 0,38+0,03* 0,37 +0,08? nd
Naringina nd 0,07+0,11* 0,06 £0,02* 0,07+0,07

Rutina nd 0,33 +0,71 nd nd

Acido caféico nd nd nd nd
Phenolic Acido nd nd 028 +0,08° 0,30 0,16

acids clorogeénico

Acido elagico nd nd 0,27 +0,23* 0,24+0,11?

Acido galico 0,73+0,25* 0,77+0,37* 0,78+0,01* 0,77 +0,19*
Os dados sdo expressos como média + desvio padréo (n = 2). Letras iguais na mesma linha nao apresentam
diferenca significativa (teste de Tukey e teste ¢ de Student, p < 0,05). nd, ndo detectado.

Flavondides e acidos fendlicos sao os biocompostos mais comumente encontrados em
castanhas e nozes, como castanha do Brasil, macadamia, castanha de caju e nozes (CHANG et
al., 2016; POLMANN et al., 2022). Ojeda-Amador ef al. (2019) relataram que, para torta de
pistache, possui contetidos substanciais de flavonoides, como catequina (155 a 1580 mg kg ™),
quercetina (1,6 a 3,9 mg kg™ !), kaempferol (6,0 a 72,3 mg kg ') e miricetina (42 a 98 mg kg™ !).
No estudo de Gomes e Torres (2016) com extratos de torta de castanha do Brasil, altos teores
de catequina, acido protocatectico, acido 2,4-dihidroxibenozoico, acido p-hidroxibenzoico,
4cido p-cumdrico e acido galico e 4cido sinapico (421, 207, 168, 151, 136 e 124 mg kg ',

respectivamente).

4.3.3 Propriedades funcionais das tortas de castanha do gurguéia
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A Figura 4.2a mostra que a turbidez da solugdo aquosa 1% (p/v) de castanha do
gurguéia in natura (CGI) (2,58), T1 (2,25), T2 (2,31) e TC3 (2,06) foi significativamente
diferente (p < 0,05) entre as amostras. GI, que tem o maior teor de lipidios, apresentou a maior
turbidez. Os compostos fendlicos, como os flavonoides, os acidos fenolicos € o eugenol, sdao
facilmente oxidados e podem sofrer lentamente reagdes de polimerizacdo com proteinas e

carboidratos, aumentando a turbidez da solugdo (RODTIJER; SKIBSTED; ANDERSEN, 2010).

Figura 4.2 — Turbidez de solugdes aquosas a 1% (p/v) da castanha do gurguéia in natura
(CGI) e tortas (T1, T2 e T3) medidas a 500 nm (a); capacidade de retengdo de 6leo (CRO) ou
agua (CRA), (b) capacidade formacao de espuma (CE) e estabilidade da espuma (EE) (¢),
indice de atividade emulsificante (IAE) e indice de estabilidade da emulsao (IEE) (d). A barra
de erro indica o desvio padrao (n=3). Letras minusculas indicam diferencas estatisticas (p <
0,05).
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A Figura 4.2b mostra a capacidade de retengdo de dgua (CRA) e a capacidade de
retencao de 6leo (CRO) de améndoas e tortas de castanha do gurguéia. Os valores de CRA e
CRO variaram de 0,83 23,02 g g ' e de 0,88 a 2,22 g g !, respectivamente. Como esperado,

maior absor¢do tanto de dgua quanto de 6leo foi observada nas amostras T2 e T3. Nestas
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amostras, o menor teor de lipidios permite a exposicdo de muitos compostos hidrofilicos e
lipofilicos que podem ligar mais dgua e 6leo. Além disso, as amostras expostas a temperaturas
mais altas tiveram maior capacidade de reter agua e 6leo, provavelmente devido a difusdo de
calor e desnaturagdo de proteinas, que expdem sitios de ligacao adicionais (LING et al., 2016b;
TEIXEIRA et al., 2018b). Por outro lado, os menores valores de CRA e CRO foram registrados
para a CGI, que apresentou o maior teor de lipideos. O mesmo efeito foi observado para as
farinhas de castanhas e nozes integrais, (CRA entre 1,49 e 0,66 g g !, e CRO entre 1,44 ¢ 0,95
g g 1), e desengorduradas (CRA entre 2,45 e 1,58 g g', e CRO entre 3,40 ¢ 1,61 g g') de
farinhas de améndoas, castanha do Brasil, caju, aveld, nozes, pistache, macaddmia e nozes
(JOSHI; LIU; SATHE, 2015), essas matérias-primas t€ém um teor de lipideos totais de 67,63 a
46,10%.

As tortas de castanha do gurguéia apresentaram baixos valores para capacidade de
formagao de espuma (CE) e estabilidade da espuma (EE), com diferengas significativas (p <
0,05) entre as amostras avaliadas. A Figura 4.2¢ mostra que a amostra T2 apresentou a maior
CE (0,93%), seguida por T3, T1 e CGI. O EE seguiu a mesma tendéncia, indicando T2 como a
amostra com espuma mais estavel (0,76%), em contraste com a amostra CGI com o menor valor
de EE (0,11%). Os valores de CE e EE também podem estar associados ao conteudo lipidico
residual e a composicao proteica, o que pode interferir na interacdo de proteinas hidrofilicas e
diminuir a solubilidade do nitrogénio (LING et al., 2016). Outros fatores que afetam o
desenvolvimento da espuma sdao o pH e a exposi¢do a altas temperaturas. Além disso,
concentragdes deficientes de fragdes de proteinas soluveis envolvidas nos fenomenos de
formagao de espuma podem resultar em CE e EE pequenos (OGUNWOLU et al., 2009).

A Figura 4.2d mostra o indice de atividade emulsificante (IAE) e o indice de
estabilidade da emulsdo (IEE) e ndo revela nenhum padrdo para as outras propriedades
funcionais. A Figura 4.2d mostra a diferenga estatistica (p < 0,05) para o indice de atividade
emulsificante (IAE) e indice de estabilidade da emulsdo (IEE). A entre as amostras, amostra T'1
apresentou o maior IAE (32,40 m? g!) e IEE (28,30%), e a amostra T2 apresentou o menor
IAE (20,42 m* g ') e IEE (18,06%), que foi estatisticamente igual ao CGI bruto (21,10 m? g
e 19,08%, respectivamente). Os resultados sugerem que o método de extracdo de dleo pode
afetar tanto o IAE quanto o IEE. Apds tratamento de alta pressdo e alta temperatura, resultados
semelhantes foram mostrados em emulsdes de nozes, resultando em diminui¢ao da capacidade
e estabilidade da emulsdao (QAMAR et al., 2020). Teixeira et al. (2018) relataram IAE de
aproximadamente 20 m? g !, e IEE entre 5-60% para farinha desengordurada de castanha de

sapucaia, demonstrando que o [AE foi diretamente influenciado pelo método de extracdo do
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6leo. A capacidade de emulsificagdo e a estabilidade sdo propriedades importantes das proteinas
alimentares. Fatores como tipo de proteina e contetido de proteina, concentragdo, pH, forca
10nica, temperatura e viscosidade do sistema afetam a capacidade emulsificante e a estabilidade
(KHATTAB; ARNTFIELD, 2009). Além disso, as propriedades emulsificantes também podem
ser afetadas pela combinacdo de proteinas, polissacarideos e pelo contetido lipidico (CHEN et
al., 2016). Alguns componentes lipidicos, como monoacilgliceréis e diacilglicerdis, possuem
propriedades tensoativas que auxiliam nas propriedades emulsificantes (MCCLEMENTS;
WEISS; CORRADINI, 2015). Ramos e Bora (2005) relataram uma capacidade emulsificante
de cerca de 11,79 a 63,33% e estabilidade de emulsdo de 11,78 a 62,70% para a proteina da

castanha do Brasil, cujos valores sdo altamente afetados pelo pH.

4.3.4 Micrografia estrutural das tortas de castanha do gurguéia

A Figura 4.3 mostra as micrografias das amostras de castanha do gurguéia antes e
depois das extracdes sequenciais. A imagem da castanha do gurguéia in natura (Figura 4.3a)
apresenta uma estrutura compacta, sem porosidade, composta por pequenas estruturas
globulares, que podem ser corpos lipidicos dentro da estrutura fibrilar da parede celular. Outras
formas irregulares da castanha do gurguéia podem ser proteinas, carboidratos ou mesmo tecidos
fibrosos (LING et al., 2016; TEIXEIRA ef al., 2021). A amostra T1 (Figura 4.3b) possui
estrutura granular com vazios devido a retengdo de 6leo apds o processo de extragdo em prensa
hidraulica. A amostra T2 (Figura 4.3c) apresentou principalmente tecidos de paredes finas e
tecidos irregulares e escamosos. Por outro lado, a amostra T3 (Figura 4.3d) apresentou uma
estrutura mais compacta, com minuasculos granulos e cavidades que podem remeter a forma da

parede celular vegetal.
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Figura 4.3 — MEV da castanha do gurguéia in natura e das tortas obtidas prensagem hidralica
(PH), Soxhlet (SOX) com hexano, extracdo com CO> supercritico (ESC-COy), extracdo com
liquido pressurizado (ELP) e extragdo assistida por micro-ondas (EAM) observadas no
aumento de 1000x e 10 um.

Castanha do gurguéia

in natura X1,000 ~ 10pm

8kv X1,000 10pm

8KV
V')Bkv X1,000 10 <2 “f

_ BKV  X1,000 10pm

Fonte: Autoria propria

Figura 4.3¢ e Figura 4.3f, respectivamente. Apds a extragdo de T2 (Fig. 4.3e) e T3
(Fig. 4.3f) com ELP as amostras apresentaram maior porosidade, e a superficie torna-se solta e
porosa, possibilitando o reconhecimento dos tecidos da parede celular vegetal. Esses resultados
indicaram uma fragmentagao das amostras apos o tratamento com ELP.

As Figuras 4.3g e 4.3h mostram as imagens das amostras T2 e T3 apds a extragdo com
EAM. As amostras apresentaram uma estrutura irregular com aparéncia escamosa e cavidades
aparentes. Nde et al. (2016) realizaram extragdo assistida por micro-ondas do 6leo de carité
(Vitellaria paradoxa Gaertn C.F.), onde as micrografias mostraram que a ruptura celular foi
mais pronunciada na amostra EAM, o que explica a extragdo eficiente e rapida do 6leo

comparag¢do método de Soxhlet.
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A reducdo do tamanho de particula e a exposicdo a metabolitos induzidas por
processos de extragcdo de 6leo em diferentes matrizes vegetais tém sido relatadas. Além disso,
pode alterar a difusividade, densidade e viscosidade e causar inativacdo enzimatica nesses
materiais (OSORIO-TOBON, 2020). A quebra dos nucleos celulares pode liberar metabolitos
e converter a matéria-prima em produtos com tamanho de particula reduzido e caracteristicas
melhoradas. Uma cadeia de reagdes pode ocorrer durante a extragdo usando ESC, ELP e EAM.
Os mecanismos sequenciais sdo responsaveis por alterar a estrutura fisica da amostra,
facilitando a recuperagdo de macro e micronutrientes (HU ez al., 2018b; KHADHRAOUI et al.,
2018; TEIXEIRA et al., 2021).

As farinhas obtidas da moagem de tortas desengorduradas ou parcialmente
desengorduradas podem ser utilizadas como fonte alternativa de proteina vegetal. Essas
farinhas podem ser utilizadas como ingrediente para formular produtos de panificagdao
(CHANNAIAH et al., 2019; MARCHETTI; CALIFANO; ANDRES, 2018), barras de cereais
(DE CARVALHO, 2011), pastas de castanhas (spreads) (SHAKERARDEKANI et al., 2013)
e bebidas vegetais alternativas ao leite (AYDAR; TUTUNCU; OZCELIK, 2020) para dietas

especiais, como intolerantes a lactose, alergias a proteina do leite e veganos.

4.3.2 Extratos de torta de castanha do gurguéia obtidos por métodos limpos

4.3.2.1 Cinética das extragoes

A Figura 4.4a apresenta a curva cinética de extracdo da amostra T2 submetida ao ELP.
Os parametros cinéticos pelo modelo Piecewise foram a; = 0,2453 g; k; =0,0403 g min™'; t g
=22,3919 min; k, = 0,0068 g min'; tpgr = 74,7872 min; k3 = 0,0011 g min™!; e R> = 0,9982.
A massa de extrato recuperado aumentou rapidamente dentro de 0 a 30 min, indicando uma
rapida extracdo superficial de particulas na amostra T2, representando uma taxa de extragao
constante (CER). O estagio CER apresentado pelo modelo Piecewise foi de 22,39 min. Nesta
etapa, o solvente recobre a superficie externa da particula, ocorrendo um maior volume de
extracdo. A queda da taxa de extragdao (FER) foi observada na segunda parte da curva (30 a 80
min), destacada pelo modelo Piecewise como 74,79 min. Durante o periodo FER, a
disponibilidade do extrato na superficie da particula diminui e a transferéncia de massa ocorre
por convecg¢do, combinada com o mecanismo de difusdo, que ¢ mais lento (GUINDANI et al.,
2016). A terceira parte da curva (80 a 120 min) representa o estagio de difusao controlada (DC).

Nesta etapa final, a transferéncia de massa por difusdo ¢ muito baixa, ocorrendo nas particulas
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mais internas da amostra. O tempo total de extracdo foi determinado em 76 min, de acordo com

o tempo indicado pelo modelo de Piecewice (tpzr= 74,79 min).

Figura 4.4 — A curva cinética para obtengao dos extratos da torta de gurguéia com extragao
liquida pressurizada (ELP), ajustada pelo modelo Piecewise: (a) T2, (b) T3; e para extracao
assistida por micro-ondas (EAM) ajustada pelo modelo de Gompertz: (c¢) T2, e (d) T3.
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Fonte: Autoria propria

A Figura 4.4b mostra a curva de extracao cinética para a amostra T3 submetida a ELP.
Os parametros cinéticos pelo modelo Piecewise foram a; = 0,2845 g; k; =0,0219 g min™'; t g
= 16,7952 min; k, = 0,0068 g min"'; tpzr = 55,5745 min; k3 = 0,0025 g min"!; e R> = 0,9978.
Da mesma forma que T2, a massa de extrato recuperado aumentou rapidamente dentro de 0 a
20 min, destacando-se o estagio CER, que o modelo Piecewise indicou como 16,80 min. O FER
foi observado entre 20 e 55 min, enquanto modelo Piecewise mostrou 55,57 min como a
conclusdo da etapa. A extragao foi concluida quando DC foi observada entre 55 e 90 min. O
tempo total de extragdo foi determinado em 56 min.

As Figuras 3c e 3d mostram a curva de extrag@o cinética para as amostras T2 e T3
submetidas ao EAM, respectivamente. Os parametros cinéticos pelo modelo de Gompertz para

T2 foram ae = 12,5245 %, k=0,2095 e R? = 0,97. Por outro lado, os parametros cinéticos para
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T3 foram ae = 7,9332 %, k=0,2679 ¢ R>=0,97. Os dados apresentados para o rendimento por
EAM se ajustaram bem ao modelo de Gompertz, e a extragdo de 20 min foi determinada para

as duas amostras de torta.

4.3.2.2 Rendimento da extracdo

A Tabela 4.3 mostra os resultados dos rendimentos dos extratos obtidos pelas técnicas
SOX, ELP e EAM utilizando etanol puro (99,9%) ou soluc¢des hidroetandlicas 70 e 30% (v/v),
cujos resultados diferiram estatisticamente (p < 0,05) de 7,82 a 39,98%. Os maiores
rendimentos foram observados nas amostras E5 (39,98%) e E6 (35,60%) obtidas por ELP com
etanol 70%, enquanto os menores rendimentos foram verificados nas amostras E9 e E10 (7,82
e 9,24%, respectivamente) obtidas por EAM com etanol puro. Esses dados indicaram que o
rendimento ¢ afetado pelo método de extragdo, solvente e conteudo lipidico residual. Assim, o
ELP apresentou maior eficiéncia na obtencdo de extratos da torta de noz gurguéia comparado
ao método de EAM. No ELP, as condi¢des de temperatura e pressao aplicadas aumentaram a
capacidade do etanol ou das solugdes hidroetanolicas em solvatar compostos de polaridade
intermediaria, aumentando o rendimento global da extracao. Além disso, expor a matéria-prima
a altas temperaturas pode aumentar a taxa de difusdo e a cinética de dessorcao (FERRO et al.,

2019; MARCUS, 2018).

Tabela 4.3 — Rendimentos de extracdo de extratos de torta de castanha do gurguéia obtidos
por Soxhlet (SOX), extragao por liquido pressurizado (ELP) e extragdo assistida por micro-
ondas (EAM).

Métodos Solventes Amostra de Extratos Rendimento (%)
torta .
SOX Etanol (99,9%) ¥§ E; ég:é é i 8:?2:
Eranol (99.9%) = B 2049503
ELP Etanol (70%) ¥§ Eg ;2:2(8) i 8:?22
Etanol (30% 1> B orassols
Etanol (99,9%) % 1335 190 ;ﬁi i 8(1)22
EAM Etanol (70%) 1> B2 r34s 08
Etanol (30%) T2 E13 20,19 +0,50°¢

T3 El4 18,96 + 0,02f
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Os dados s@o expressos como média + desvio padrao (n=2). Letras diferentes entre coluna indicam grupos
estatisticamente diferentes (Teste de Tukey, p <0,05).

4.3.2.3 Fitoquimicos e potencial antioxidante

A Tabela 4.4 mostra os resultados para compostos fendlicos totais (Azul da Prassia
(AP) e compostos fenolicos totais por Folin-Ciocalteu (CFT)), flavondides, flavonois,
ortodifendis (ODP) e taninos condensados (CT) para extratos obtidos de T2 e T3 usando SOX,
ELP e EAM. O extrato obtido por ELP com etanol 30% (E7) apresentou concentracao de CFT
(4624,74 mg GAE 100 g ), flavonoides (418,36 mg CE 100 g!), flavonéis (150,35 mg QE
100 g') e ODP (381,91 mg CGA 100 g ') significativamente (p < 0,05) maior quando
comparado com os demais extratos. Os maiores teores de fenolicos por AP (810,79 mg GAE
100 g ') e TC (515,03 mg CE 100 g!) foram observados para o extrato E5, obtido por PLE
com etanol 70%. Os extratos E7 e E5 foram obtidos de T2 usando Estes resultados concordam
com o maior teor de flavonoides e acidos fenolicos observados para T2 (Tabela 4.2).

A amostra T2 apresentou maior teor de fitoquimicos que a amostra T3, possivelmente
por ter vindo do processo de extracdo com CO; supercritico, onde ndo foi operada em alta
temperatura como ocorreu no processo de extragdo Soxhlet. Extratos obtidos por ELP da torta
de extragdo com fluido supercritico apresentaram maior teor de compostos fenolicos quando
comparados ao método Soxhlet (BODOIRA; MAESTRI, 2020; PAES et al., 2014). Teixeira et
al. (2021) relataram a eficiéncia do ELP na recuperacio de extratos com alto teor de fenolicos
totais (53,66 a 350,29 mg GAE 100 g ') da torta de munguba. Bodoira et al. (2019) indicaram
que em extratos obtidos de améndoa de pistache desengordurada por ELP (220°C) com
dgua:etanol (50:50, v/v) apresentou TPC de 348,0 mg GAE 100 g '

O etanol e a agua apresentaram o melhor desempenho como solvente nos métodos
avaliados. Bodoira e Maestri (2020) relataram em uma revisao sobre compostos fendlicos de
nozes, onde indicaram que os solventes que apresentaram os maiores rendimentos de extracao
de compostos fenodlicos foram utilizando agua e etanol (30:70, v/v) para améndoa (86,4 mg de
QE g 1), amendoim (164,8 mg g '), castanha do Brasil (3,77 mg GAE g ).

Os resultados do método de Folin-Ciocalteu e do método do Azul da Prissia para
determinagdo de compostos fendlicos totais apresentaram grande variagdo entre as amostras de
torta de castanha gurguéia. No entanto, Bodoira e Maestri (2020) relataram que o método Folin-
Ciocalteu ¢ usado mundialmente para estimar o conteudo fendlico total em varios extratos

vegetais, pois a determina¢do em nozes varia muito. Independentemente de varios fatores de
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variabilidade, incluindo fatores genéticos, ambientais e agrondmicos que podem afetar os
compostos fendlicos totais, ha um bom consenso de que nozes, pistache e noz peca tém os
valores mais altos. Avelas, améndoas, castanha do Pard e macadamias apresentam valores de
CFT significativamente mais baixos (8,35, 4,18, 3,10 e 1,56 mg de GAE g !, respectivamente)
(BODOIRA; MAESTRI, 2020; MAESTRI et al., 2020). Em nozes peca cultivadas na China,
Jia et al. (2018) encontraram CFT (até 29,5 mg GAE g!), mas em contraste, De La Rosa,
Alvarez-Parrilla e Shahidi (2011) relatam valores significativamente mais baixos (11, 7-12,5

mg GAE g ') em nozes peci mexicanas.
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Tabela 4.4 — Compostos fendlicos totais pelos métodos do Azul da Prissia (AP) ou Folin-Ciocalteu (CFT), flavonoides, flavonois, orto-difendis
(ODF) e taninos condensados (TC) em extratos de torta de castanha do gurguéia.

Métodos Solventes Amostra Extratos AP CFT Flavonoides Flavonois oDP TC
de torta (mg GAE 100 (mg GAE 100 (mg CE 100 (mgQE 100 (mgCGA 100 (mgCE100¢g™)
g g g g g

) ¢ Etanol T2 El 517,72+ 0,018 388,28 + 0,0@ 137,41 £0,018 22,98 + 0,0Zf 61,82 + 0,07‘_1 244,50 + 0,02f
(99,9%) T3 E2 609,80 +0,02¢ 659,11+ 0,01 130,91 + 0,01" 17,30 £ 0,03/ 46,16 £ 0,01 193,83 £ 0,01"

Etanol T2 E3 674,49 + 0,094 1327,34+ 0,038 221,22+ 0,01¢ 54,50+ 0,02¢ 151,87 + 0,00¢ 227,33 +£0,05¢

(99,9%) T3 E4 639,83 +0,14¢ 1161,72+0,00" 209,16 +0,01F 42,41 £+ 0,00° 96,89 + 0,03f 74,83 + 0,02¢

ELP Etanol (70%) T2 E5 810,79 + 0,03  3964,84 +0,57° 391,69+ 0,04 114,40+ 0,03> 262,46+ 0,01¢ 515,03 £ 0,06?
T3 E6 782,41 +£0,04* 3834,11+0,50* 303,28 +0,02¢ 79,61 +0,03° 198,44 +0,12¢ 398,67 = 0,00¢

Etanol (30%) T2 E7 708,81 £0,05¢ 4624,74+0,04* 418,36+ 0,08* 150,35+ 0,02* 381,91 + 0,042 458,50 + 0,01°

T3 E8 747,43 +0,04* 3916,93 +0,55* 391,06 + 0,06" 81,42+0,05¢ 292,55+0,12° 397,83 +0,02¢

Etanol T2 E9 544,06 + 0,000 2657,55+0,05¢ 207,70 + 0,00" 31,37+ 0,02" 62,31 +0,04" 136,67 + 0,01

(99,9%) T3 E10 233,83+ 0,000 1311,20+0,02¢ 314,84 +0,00° 23,22 + 0,01 56,14 + 0,00 145,83 + 0,02

T2 Ell 552,31+ 0,000 2149,74 +0,05° 277,54 + 0,05¢ 34,56 + 0,05° 42,67 + 0,05% 334,17 + 0,004

EAM Etanol (70%) K . ¢ ¢ | .
T3 E12 98,51 £ 0,02 2540,36 + 0,01 202,14 £ 0,01 34,07+ 0,15 26,92 + 0,01 315,83 £0,00

o T2 E13 504,46 + 0,00" 3113,28 +£0,05¢ 200,56 + 0,00" 32,79 + 0,008 81,48 +£0,01¢ 194,17 + 0,03"

Etanol (30%) T3 El4  37323+0,131 2730,47+0,03° 211,670,000 11,340,015 22,12+0,00 177,50 £ 0,01

Os dados sdo expressos como média + desvio padrao (n = 3). Letras diferentes entre colunas, para o mesmo método, indicam grupos estatisticamente diferentes (Teste de

Tukey, p <0,05)
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A Tabela 4.5 apresenta os resultados do potencial antioxidante (ABTS, DPPH, TRC,
CUPRAC e FRAP) obtidos para os extratos da torta de castanha do gurguéia. O extrato ES,
obtido por ELP com etanol 70%, apresentou potencial antioxidante significativamente (p <
0,05) maior para ABTS (1319,08 mmol TE 100 g '), TRC (1064,00 mg QE 100 g ') e CUPRAC
(70,38 mmol TE 100 g ') do que os demais extratos. Os extratos E6 ¢ E8 apresentaram os
maiores valores para DPPH (81,40%) e FRAP (368,36 mg TE 100 g, respectivamente. Além
disso, as amostras E5 e E7 exibiram mais de 75% de IPL. Esses dados indicam que os extratos
a base de etanol 30 e 70% obtidos por ELP apresentam o maior potencial antioxidante para as

amostras T2 e T3.
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Tabela 4.5 — Potencial antioxidante medido com ABTS, capacidade redutora total (CRT), CUPRAC, DPPH, FRAP e inibi¢do da peroxidacao
lipidica (IPL) para extratos de torta de castanha do gurguéia.

Métodos Solventes Amostras Extratos ABTS DPPH (%) FRAP CUPRAC CRT IPL (%)
de torta (mmol TE 100 (mg TE 100 (mmol TE (mg QE 100
g g 100 g™ g’
SOX  Etanol (99.9%) T2 El 533,07£0,01°  1131£0,00° 144,69%0,00¢ 1692+0,01" 112,33%0,00" 66,04 1,907
' T3 E2 72325+0,02¢  12,49+0,02 139,05+0,06" 12,12+0,01°  83,17£0,03 64,75+ 0,12¢
Etanol (99.9%) T2 E3 849,81 +0,027 2321+0,01' 23885+0,02° 56,96+0,01 39567+0,05 59,63 +0,52°
: T3 E4 84332+0,037  27,93+0,07" 221,79+039° 51,31+0,06%8 174,00 £0,03> 59,29 + 1,32
ELP  Etanol (10%) T2 E5 1319,08+£0,00° 72,53+ 0,05 307,09 +0,00° 70,38+0,01° 1064,00 +0,04* 75,08 = 0,56°
T3 E6 1211,34+0,01° 63,84 +0,02¢ 368,36+ 0,45 68,48+0,05 930,67+ 0,06° 69,74 = 0,05
T2 E7 1264,80+£0,01® 74,18+ 0,09° 253,070,000 69,21 +0,03° 919,00+ 0,06° 75,60 % 0,20
Etanol (30%) T3 ES 1045,18+0,03¢  81,35+0,03* 260,28+ 0,09° 69,69+0,01> 866,50+ 0,044 71,42 + 0,05
T2 E9 575,40 £ 0,020 31,48+0,18° 138,87 +0,02" 61,02+0,047 132,50 +0,03" 59,89+ 1,65'
Etanol 99.9%) 14 E10  44235+0,01° 31,01+004 3814+000  59.88+0,02°  70,00£0,01l  52,57+091"
EAM  Etanol (70% T2 Ell 523,48 +0,020  41,69+0,02°  7539+0,01 49,74 +0,04" 357,50+ 0,02° 53,99 +0,01¢
T3 E12  61435+0,05" 31,56+0,02¢ 26,13+£0,01™ 67,61 £0,02° 299,17 +0,02¢ 52,92 + 0,65"
Eranol (30%) T2 E13 435,86+ 0,01 40,51£0,020 67,3000  60,080,01°  424,17£0,03  41,73%0,79
T3 El4 44235+ 0,000 30480018  43,04+0,00 57,63+0,04"  7833+0,01% 4728+ 0,98

Os dados sdo expressos como média + desvio padrao (n = 3). Letras diferentes entre colunas, para o mesmo método, indicam grupos estatisticamente diferentes (Teste de

Tukey, p <0,05).
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O correlograma da Figura 4.5 mostra o coeficiente de Person (r) entre a relacio entre
fitoquimicos (CFT, AP, ODP, flavonoéides, flavondis e TC) e o potencial antioxidante (ABTS,
CRT, CUPRAC, DPPH, FRAP e IPL). Todas as variaveis apresentaram correlacdes positivas.
O coeficiente de Pearson () confirmou correlagdes fortes e positivas (> 0,70) para interacdes
entre CFT x DPPH (r = 0,91), CFT x CRT (r = 0,83), CFT x CUPRAC (r = 0,79), CFT x
flavondides (» = 0,77), CFT x flavonéis (» = 0,74), CFT x ODP (r = 0,71) e CFT x CT (r =
0,71).

Figura 4.5 — Correlograma mostrando a relacao entre fitoquimicos e potencial antioxidante de
extratos de tortas de castanha do gurguéia do coeficiente de Pearson (7).
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Fonte: Autoria propria

A ELP mostrou ser um excelente método para recuperar compostos bioativos de tortas
de castanha do gurguéia devido a pressdo e temperatura empregadas, ajudando a aumentar a
difusdo desses compostos no solvente e facilitando sua liberagio da matriz (OSORIO-TOBON,
2020). Além disso, esse processo que impede a degradacdo pode retardar a degradacdao por
processos oxidativos (WIANOWSKA; GIL, 2019). Além disso, a temperatura do ELP (60 °C)

provavelmente pode aumentar a recuperagao de antioxidantes da amostra ou hidrolisar novos
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compostos com caracteristicas antioxidantes. Da mesma forma, o tratamento térmico pode

induzir a formag¢ao de novas substancias bioativas (PLAZA et al., 2010).
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4.4 CONCLUSOES

Este estudo apresenta um relato inédito sobre o potencial de uso sustentavel de tortas de
castanha do gurguéia parcialmente desengorduradas. As tortas de castanha do gurguéia
demostraram ser coprodutos ricos nutricionalmente, em compostos bioativos e em propriedades
funcionais. A amostra T2 se destacou pelo teor de proteinas, carboidratos, acidos organicos,
compostos fendlicos, capacidade de retencdo de oleo e dgua e capacidade de formacgao de
espuma em relacao aos demais bolos. Os extratos obtidos da amostra T2 por ELP apresentaram
maiores rendimentos e maiores teores de compostos fenolicos totais, flavonoides, flavonoides,
orto-difenodis e potencial antioxidante. Desta forma, ELP mostrou-se o método mais adequado
para obtencdo e preservacao dos compostos nutricionais e bioativos dos extratos da torta de
gurguéia em comparagdo com os outros métodos de extragdo avaliados (SOX ¢ EAM). Esses
resultados corroboram a literatura, mostrando o alto potencial das tortas de castanha do
gurguéia, valorizando uma castanha ndo convencional e incentivando a aplicagdo desses

coprodutos como ingredientes nas industrias cosmética, farmacéutica e alimenticia.
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CONSIDERACOES FINAIS

Considerando os resultados obtidos neste trabalho, foi possivel observar o elevado
potencial nutritivo e tecnolégico da castanha do gurguéia (Dipteryx lacunifera Ducke),
apresentando um alto teor de compostos fenolicos e potencial antioxidante antes e apds a
simula¢do da digestdo gastrointestinal in vitro, especialmente, para castanha submetida ao
processo de torrefagdo. Em relacdo a extragao sequencial para obtencao de 6leo de castanha do
gurguéia, o método de extragdo do CO> supercritico demostrou ser uma boa alternativa para
extracdo de oleo de gurguéia a partir da torta de prensagem, assim, aumentando o rendimento
e apresentando uma composi¢do com alta qualidade e preservagdo de compostos bioativos,
como tocoferois, fitosterois e esqualeno. Além disso, as tortas provenientes das extragdes
sequenciais destacaram por seu teor de proteina e carboidratos, e teores de celobiose, sacarose
e acido malico. Os principais fendlicos individuais nas amostras de torta foram catequina e
acido galico. As amostras de torta também apresentaram propriedades funcionais interessantes
para possibilitar aplicagdes em alimentos. Os extratos obtidos por extracdo com liquido
pressurizado de etanol e 4gua apresentaram os maiores valores de rendimentos entre as
extragdes realizadas, além de teores de compostos fendlicos totais, flavonoides, flavonois, orto-
difenois e potencial antioxidante. Desse modo, os produtos e coprodutos obtidos a partir da
castanha do gurguéia neste trabalho podem ser estudados como uma alternativa para futuras
aplicacdes em alimentos e em outros campos tecnoldgicos, como na industria farmacéutica,
cosmética e nutricdo animal. Pesquisas sobre a bioassebilidade, a presenca de alérgenos e
compostos antinutricionais da castanha do gurguéia ainda sdo necessarios para a confirmagao.
Estas pesquisas sao necessarias para a confirmagao de que € possivel o aproveitamento integral
da castanha do gurguéia gerando produtos e coprodutos de alta qualidade. Os conhecimentos
obtidos sobre o potencial nutricional, fisico e tecnoldgico apresentam um grande incentivo para
utilizacdo desta matéria-prima e podem trazer beneficios ambientais e econdmicos para a regiao
do Cerrado brasileiro, pela possibilidade de gerar renda e, principalmente, pela utilizacao de

métodos sustentdveis, sem que haja degradagdo ambiental.
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Tabela — Padrdes e parametros da espectrometria de massas para os compostos fenolicos

testados nas amostras de castanha do gurguéia.

Name DP (V) EP (V) CE (V) CXP (V)
Acido benzoico 1 36 10 17 12
Acido benzoico 2 36 10 51 24
p-Aminobenzoico 2 56 10 19 8
p-Aminobenzoico 1 56 10 29 10
Siringaldeido 1 41 10 17 8
Siringaldeido 2 41 10 31 10
Acido ferulico 2 21 10 11 10
Acido ferulico 1 21 10 41 10
Acido siringico 1 16 10 21 10
Acido siringico 2 16 10 13 10
Pinocembrim 1 96 10 33 10
Pinocembrim 2 96 10 73 10
Galangina 1 176 10 43 10
Galangina 2 176 10 59 8
Apigenina 1 181 10 41 10
Apigenina 2 181 10 49 14
Kaempferol 1 111 10 43 10
Kaempferol 2 111 10 89 10
Epicatequina 1 36 10 21 8
Epicatequina 2 36 10 21 8
Catequina 1 16 10 21 10
Catequina 2 16 10 19 8
Acido clorogénico 1 46 10 21 10
Acido clorogénico 2 46 10 75 14
Hesperidina 1 51 10 31 16
Hesperidina 2 51 10 67 10
2.5 DHBA 1 41 10 19 8
2.5 DHBA 2 41 10 29 52
Kaem-3-rut 1 41 10 29 12
Kaem-3-rut 2 41 10 15 18
Quer-3-glu 1 71 10 15 20
Quer-3-glu 2 71 10 53 16
Quer-3-rhamno 1 91 10 13 16
Quer-3-rhamno 2 91 10 41 14
Acido Salicilico 1 -15 -10 -22 -5
Acido Salicilico 2 -15 -10 -36 -11
34-DHB 1 -75 -10 -20 -7
3.4-DHB 2 =75 -10 -32 -13
p-cumarico 1 -90 -10 -20 -7
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p-cumarico 2
4-metilumberliferona 3
4-metilumberliferona 4
Coniferaldeido 1
Coniferaldeido 2
Acido caféico 1

Acido caféico 2
Sinapaldeido 1
Sinapaldeido 2

Acido Sinaptico 2
Acido Sinaptico 1
Crisina 1

Crisina 3

Naringenina 1
Naringenina 2
Pinobanksin 1
Pinobanksin 2
Quercetina 1
Quercetina 2
Isorahmenetina 1
Isorahmenetina 2
Galato de epigalocatequina 1
Galato de epigalocatequina 2
Naringina 1

Naringina 2

Rutina 1

Rutina 2

-90
-135
-135

-30

-30
-115
-115

-20

-20
-120
-120
-170
-170
-130
-130
-140
-140

-50

-50
-225
-225
-165
-165
-255
-255
-230
-230

-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10

-40
-28
-36
-20
-28
-22
-30
-26
-34
-20
-28
-36
-30
-24
-34
-24
-32
-28
-34
-28
-38
-20
-52
-42
-48
-48
-70

-15
-9
-11
-9
-13
-9
-15
-13

DP - Potencial de desagregacdo; EP — Potencial de entrada; CEP — Potencial de entrada da célula de colisdo; CE

— Energia de colisdo; CXP - Potencial de saida da célula de colis@o.
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Tabela — Parametros de anotagdo GC-QTOF-MS de tocoferois, fitoesterois e esqualeno,
identificados no dleo de gurguéia.

Peak RT (min) Compound g;itt(:; Formula Monr(;i;;)stopic (rrg/ezagl]:/r[i;) (];:)gr?qr) Main (irqa;gn ents
! 24.612 Squalene 87 C30H50 410.3913 410.3918 -2.7 81,95, 121
2 26.255  y-tocopherol ? - C28H4802 416.3654 416.3659 -2.4 151,191, 416
3 26.763  o-tocopherol - C29H5002 430.3811 430.3805 0.1 165,205,430
4 27.487 Campesterol 80 C28H480 400.3705 400.3710 -2.6 145,315, 400
> 27.650  Stigmasterol 88 C29H480 412.3705 412.3700 -0.1 159, 255,412
6 28.062  B-Sitosterol 82 C29H500 414.3862 414.3869 -3.1 213,329,414

2 Confirmed with reference standard

Figura — Cromatograma GC-QTOF-MS anotado do 6leo de castanha do gurguéia (amostra

0G1).
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