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RESUMO

Os frutos nativos apresentam importantes propriedades nutricionais, como as fibras,
minerais e compostos bioativos, que se mostram benéficos a saude devido as suas
propriedades funcionais. Dentre as espécies nativas estd a Byrsonima cydoniifolia,
popularmente conhecida como canjiqueira ou murici. Esta espécie € localmente
consumida em sua forma in natura ou em preparacbes como sucos e infusdes,
sendo nutricionalmente rica em bioativos e lipideos. Assim, o objetivo deste trabalho
foi determinar os compostos quimicos de frutos de B. cydoniifolia, em trés estadios
de maturacdo, bem como determinar o perfil de &cidos graxos e comportamento
oxidativo de seus 0leos. Os frutos foram separados em trés estadios de maturacao,
de acordo com a coloracdo de sua casca. Eles foram caracterizados quanto as
caracteristicas fisico-quimicas (umidade, solidos sollveis totais, acidez titulavel total,
pH, relacéo sélidos sollveis totais e acidez titulavel total (ratio), carboidratos soluveis
totais e lipideos), compostos bioativos (fendis totais, taninos, acido ascorbico,
carotenoides totais e suas fracdes), atividade antioxidante (método DPPH e ORAC) e
coloracdo. Os 6leos foram caracterizados quanto ao seu perfil de acidos graxos e
indices de qualidade e identidade (indice de acidez, peroéxido, refracdo, iodo e
saponificacdo) e coloracdo. A qualidade dos 6leos também foi avaliada por meio de
técnicas Opticas de espectroscopia de absorcdo na regido UV-Vis e fluorescéncia, a
estabilidade oxidativa foi verificada por meio do método de Rancimat e analises
térmicas (Termogravimetria/Termogravimetria Diferencial). Os resultados reportaram
gue o amadurecimento foi responsavel por alterar os parametros quimicos tanto dos
frutos quanto dos 6leos. Os frutos apresentaram diminuicdo de alguns parametros
durante o amadurecimento como no teor dos sélidos sollveis totais, pH e
carboidratos totais, sendo estes resultados devido ao uso dos acUcares e acidos
organicos para suprimento energético. Por outro lado, observou-se um aumento no
teor de lipideos durante este processo. Em relacdo aos compostos bioativos pode-se
observar que os frutos imaturos apresentaram maiores quantidades de fendis totais
(1582+1,17 mgAGE/100 g) e uma maior atividade antioxidante, tanto pelo método
DPPH guanto ORAC, enquanto que os frutos maduros apresentaram maior teor de
carotenoides totais (4,59 mg/100 g). Em relacdo aos Oleos, todos os estadios
apresentaram perfil de acidos graxos semelhantes, sendo o acido graxo oleico
(51,19-55,84%), palmitico (20,91-21,23%) e linoleico (16,78-19,54%), as principais
fracbes. O dleo do estadio maduro foi 0 que se mostrou mais estavel ao processo
oxidativo pelo método de Rancimat, sendo atribuido a presenca dos carotenoides,
conforme observado nos resultados da espectroscopia UV-Vis e de fluorescéncia.
Dessa forma, concluiu-se que os frutos de B. cydoniifolia apresentam caracteristicas
nutricionais promissoras para o uso como ingrediente funcional e que o 6leo do
estadio maduro, quando refinado, tem grande potencial para ser utilizado como 6leo
vegetal comestivel ou até mesmo para outros usos pela industria.

Palavras-chave: Compostos bioativos. Acidos graxos. Estabilidade oxidativa.
Estabilidade térmica.



ABSTRACT

Native fruits have important nutritional properties, such as fiber, minerals and
bioactive compounds, which are beneficial to health due to its functional properties.
Among the native species is Byrsonima cydoniifolia, popularly known as canjiqueira
or murici. This species is locally consumed in its in natura form or in preparations
such as juices and infusions, being nutritionally rich in bioactive and lipids. Thus, the
objective of this work was to determine the chemical compounds of B. cydoniifolia
fruits at three ripening stages, as well as to determine the fatty acid profile and
oxidative behavior of their oils. The fruits were separated in three stages of ripening,
according to the coloration of their peel. They were characterized as physical-
chemical characteristics (moisture, total soluble solids, total titratable acidity, pH, total
soluble solids ratio and total titratable acidity, total soluble carbohydrates and lipids),
bioactive compounds (total phenols, tannins, ascorbic acid, total carotenoids and their
fractions), antioxidant activity (DPPH and ORAC method) and staining. The oils were
characterized as to their fatty acid profile and indices of quality and identity (index of
acidity, peroxide, refraction, iodine and saponification) and coloration. The quality of
the oils was also evaluated by means of optical techniques of absorption
spectroscopy in the UV-Vis region and fluorescence, the oxidative stability was
verified by  the method of Rancimat and thermal analysis
(Thermogravimetry/Differential Thermogravimetry). The results reported that ripening
was responsible for changing the chemical parameters of both fruits and oils. The
fruits showed a decrease of some parameters during ripening, such as in the total
soluble solids content, pH and total carbohydrates, these results being due to the use
of sugars and organic acids for energetic supply. On the other hand, an increase in
lipid content was observed during this process. In relation to the bioactive
compounds, it is possible to observe that the immature fruits presented higher
amounts of total phenols (1582+1.17 mgAGE/100 g) and a higher antioxidant activity,
both by DPPH and ORAC, whereas mature fruits presented higher content of total
carotenoids (4.59 mg/100 g). In relation to the oils, all stages had similar fatty acid
profile, oleic acid (51.19-55.84%), palmitic (20.91-21.23%) and linoleic acid (16.78-
19.54%), being the main fractions. The oil of the mature stage was the most stable to
the oxidative process by the Rancimat method, being attributed to the presence of
carotenoids, as observed in the results of UV-Vis spectroscopy and fluorescence.
Thus, it was concluded that the fruits of B. cydoniifolia present promising nutritional
characteristics for use as a functional ingredient and that the mature stage oil, when
refined, has great potential to be used as edible vegetable oil or even for other uses
by industry.

Keywords: Bioactive compounds. Fatty acids. Oxidative stability. Thermal stability.
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1 INTRODUCAO

O consumo de frutos vem se destacando nos ultimos anos devido as suas
propriedades benéficas para o organismo, além de serem um fator coadjuvante para
a prevencao de doencas. Isto se deve as propriedades nutricionais como as fibras,
minerais e compostos bioativos, como o acido ascérbico e carotenoides (SANTOS et
al., 2015; SIRIAMORNPUN; KAEWSEEJAN, 2017).

As espécies nativas vém entdo ganhando espago neste cenario justamente
devido as suas propriedades funcionais. Dentre estas encontra-se a Byrsonima
cydoniifolia  A. Juss, popularmente conhecida como murici ou canjiqueira,
pertencente a familia Malpighiaceae (MENDES, 2017). Encontrada tanto em areas
alagadas do Pantanal Brasileiro como em éareas secas do Cerrado, esta espécie é
localmente utilizada seja pelo consumo de seus frutos, in natura ou em preparagoes,
como também de suas folhas sob a forma de infusbes para o tratamento de doencas
(NERI-NUMA et al., 2018; GUILHON-SIMPLICIO et al., 2017).

A B. cydoniifolia apresenta importantes propriedades nutricionais e funcionais,
atribuidas as vitaminas e outros compostos bioativos presentes. Seus frutos, quando
maduros, apresentam coloracdo amarela com polpa carnosa e macia e dentre suas
propriedades nutricionais destaca-se a presenca de compostos bioativos e lipideos
(HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT’ANA, 2014; MOTA et al., 2016).

Os compostos bioativos sdo substancias que atuam como antioxidantes,
inibindo ou impedindo o processo oxidativo, causado pelos radicais livres, tanto em
alimentos como no organismo. O estresse oxidativo € 0 momento quando ha o
desequilibrio entre a producdo de radicais livres e reducdo dos antioxidantes,
gerando entdo alteragBes sensoriais e nutricionais nos alimentos (ABADIO FINCO;
SILVA; OLIVEIRA, 2012; REPETTO; SEMPRINE; BOVERIS, 2012).

Os lipideos sdo um grupo de substancias responsaveis pelo fornecimento de
energia para o organismo, sendo eles constituidos por &acidos graxos e seus
derivados. Os acidos graxos podem ser classificados em saturados e insaturados,
sendo estes Ultimos mais susceptiveis ao estresse oxidativo, principalmente os poli-
insaturados (IONASHIRO, 2004; BOCK; PERALTA, 2009).

Os &cidos graxos da dieta séo fornecidos principalmente pelos 6leos vegetais
e sementes de oleaginosas, que sao oOtimas fontes de acidos graxos

monoinsaturados e poli-insaturados. A determinacdo do perfil de &cidos graxos em
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alimentos é fundamental para garantir a sua qualidade nutricional e estabilidade
oxidativa (VASKOVA; BUCKOVA, 2015; DORNI et al., 2018).

Fatores ambientais, genéticos e até mesmo o grau de maturacao de espécies
vegetais, sdo responsaveis por alterar a qualidade do Oleo a ser extraido. Sabe-se
gue no processo de amadurecimento dos frutos ocorrem mudancas bioquimicas, e
conhecer o perfil de acidos graxos durante este processo é fundamental para
garantir um produto mais estavel (VASKOVA; BUCKOVA, 2015; MARRONE et al.,
2018).

Assim, o presente estudo teve o objetivo de caracterizar os frutos de B.
cydoniifolia em trés estaddios de maturagdo, bem como delinear o perfil lipidico,
estabilidade oxidativa e térmica de seus Oleos extraidos a fim de verificar suas
propriedades nutricionais e alteragdes ocasionadas durante o amadurecimento,

visando uma nova alternativa de 6leo vegetal comestivel.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Pantanal Brasileiro

O Pantanal estd localizado na regido central da América do Sul,
correspondendo em area total a 149.000 km?. No Brasil, ele esta distribuido nos
Estados de Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, representando uma area de 168.000
km?, podendo ainda ser encontrado no nordeste do Paraguai e leste da Bolivia
(DAMASCENO JUNIOR et al., 2014a; EMBRAPA, 2010).

Este bioma é conhecido por ter uma das maiores extensfes de terras
alagadas do mundo, correspondendo a 80% do seu territério. Isto se da devido a sua
localizacdo na bacia hidrografica do alto Paraguai, sendo no total, nove rios
responsaveis pela sua alimentacdo, sendo eles os rios Paraguai, Bento Gomes,
Cuiaba, Aquidauana-Miranda, Negro, S&o Lourenco, Taquari, Nabileque e Apa
(DAMASCENO JUNIOR et al., 2014a; ALHO, 2008).

A regido do Pantanal tem seu clima tropical Umido marcado por periodos
sazonais de cheias e secas. Durante o periodo de cheias, nos meses de outubro a
marco, a média de pluviosidade atinge 300 mm/més, com temperaturas na faixa de
34 °C. Nos periodos de seca, nos meses de abril a setembro, a média de
pluviosidade cai para 100 mm/més, com temperaturas na faixa dos 10 °C (FREITAS
et al., 2014).

Estes periodos permitem com que a regido tenha uma ampla biodiversidade,
visto que durante as inundacdes ocorre a fertilizacdo dos solos que garante substrato
para a vegetacdo durante o periodo de estiagem. Além disso, as chuvas sazonais
fazem com que a umidade relativa média da regido ndo seja menor do que 62%
(FREITAS et al., 2014).

A fauna da regido € influenciada diretamente pelas diferentes fitofisionomias,
sendo possivel encontrar uma grande variedade de animais. No total sdo mais de
1000 espécies, sendo 460 espécies de aves, 260 peixes, 170 répteis, 120 mamiferos
e 40 anfibios, que se distribuem ao longo de todo territério (MANOEL et al., 2014).

Em relagéo a flora € possivel encontrar diferentes fitofisionomias que véao
desde campos inundaveis e brejos, até areas de Cerraddo e Cerrado, que se faz o
mais predominante. Em numeros, esta diversidade corresponde a mais de 2000

espécies vegetais e dentre elas é possivel encontrar a prevaléncia de espécies
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monodominantes, principalmente nas areas alagadas (DAMASCENO JUNIOR et al.,
2014b; EMBRAPA, 2010; ALHO; SABINO, 2012).

As espécies monodominantes sdo definidas como aquelas que suportam os
altos niveis de inundacfes. Dentre elas estdo as espécies classificadas como
pioneiras, como a B. cydoniifolia com suas formacfes de canjigueirais, que se
caracterizam pela sua distribuicio homogénea em éareas arenosas (POTT; POTT,
2009; DAMASCENO JUNIOR et al., 2014b).

2.2 Byrsonima cydoniifolia A. Juss.

O género Byrsonima pertence a familia Malpighiaceae, sendo representado
por mais de 150 espécies, como B. crassifolia, B. calves, B. intermedia, B.
verbascifolia e B. cydoniifolia (MENDES, 2017).

A espécie B. cydoniifolia, popularmente conhecida como murici ou canjiqueira,
€ encontrada tanto em areas secas do Cerrado como em areas alagadas do
Pantanal Brasileiro. Esta espécie apresenta porte arbustivo podendo atingir de 1-5
metros de altura e sua frutificacdo ocorre nos meses de setembro a margo
(MENDES, 2017; SANTOS et al., 2017).

Seus frutos, quando maduros, apresentam diametro de 2,0 cm, coloracao
amarela e contém uma Unica semente. Sua polpa também apresenta coloracéo
amarela, sendo carnosa, macia e oleosa. Como caracteristica, estes frutos
apresentam odor semelhante a queijo frutado, sendo levemente acidos. Localmente
sdo consumidos sob a forma in natura ou processado, como em doces e sucos,
sendo de grande importancia econdmica na regidao (NERI-NUMA et al.,, 2018;
HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT’ANA, 2014).

Popularmente tanto os frutos quanto as folhas sdo utilizados devido as suas
propriedades funcionais que sdo atribuidas justamente devido ao seu perfil
nutricional rico em vitaminas (vitamina C e E) e outros compostos bioativos
(flavonoides, esterois, quercetina, rutina e acido galico), que séo excelentes
antioxidantes (GUILHON-SIMPLICIO et al., 2017; SANNOMIYA et al., 2007).

Durante o amadurecimento de seus frutos ( Figura 1) ocorrem mudancas
bioquimicas, ocasionadas pelo processo respiratorio, onde se notam alteragdes nos
parametros de coloracédo, firmeza, solidos solluveis e acidez, que sdo importantes

indices de qualidade do alimento. Além disso, € possivel observar redugdo em
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alguns compostos antioxidantes, como no conteudo de fenois totais e taninos
(PRATES, 2012; PRATES et al., 2015).

Quando imaturos, seus frutos apresentam coloragédo verde e se mostram com
maiores teores de compostos bioativos. Por outro lado, apresentam quantidades
importantes de fatores antinutricionais, como os inibidores de tripsina, ndo sendo
recomendado entdo seu consumo in nhatura, e sim para possiveis uUs0s
farmacoldgicos ou cosméticos (PRATES et al., 2015).

Figura 1. Frutos de Byrsonima cydoniifolia durante o amadurecimento.
Fonte: Prates, 2012.

Os frutos de canjiqueira quando maduros apresentam maiores concentragoes
de acido ascérbico e carotenoides. Além disso, se mostram mais palataveis devido
ao conteudo de acidez e sélidos soluveis, sendo entdo o mais recomendado para o
consumo in natura ou em preparagbes (HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-
SANT’ANA, 2014; ABADIO FINCO; SILVA; OLIVEIRA, 2012).

2.3 indices de maturac&o de frutos

O processo de maturagcdo dos frutos envolve uma série de mudancas
bioquimicas, metabdlicas e estruturais que tornam os frutos aptos para o consumo
(Figura 2). Estas alteracfes influenciam diretamente no perfil nutricional, além de
apresentar impacto comercial, visto que afetam as caracteristicas sensoriais
(CHITARRA; CHITARRA, 2005; BICUDO; RIBANI; BETA, 2014; EMBRAPA, 1996).
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Figura 2. Maturacdo fisiolégica de frutos.
Fonte: Embrapa, 1996.

A correta determinacédo do ponto de maturacdo para a colheita de um fruto é
fundamental para garantir a sua qualidade nutricional e sensorial tanto para o
consumo in natura como para ser utilizado industrialmente. Os indices de qualidade
auxiliam nesta etapa por meio da avaliacdo dos atributos sensoriais, nutritivos e
guimicos, que podem ser realizados por meio de medidas fisicas ou quimicas
(CHITARRA; CHITARRA, 2005; SILVA et al., 2016).

A umidade € um parametro importante em alimentos visto que esta
relacionada com a sua estabilidade, qualidade e composicdo (MOTA et al., 2016).
Altos valores de umidade indicam que o alimento é mais susceptivel a danos
mecanicos e enzimaticos, que irdo gerar a sua degradacdo (HAMACEK; MARTINO;
PINHEIRO-SANT’ANA, 2014). No caso dos frutos, elevados valores de umidade
indicam uma maior atividade respiratoria, bem como menor tempo de conservacao
(EMBRAPA, 1996).

Apés a colheita, os frutos apresentam perdas de umidade por meio da
transpiracédo devido ao calor interno acumulado. Perdas na faixa de 5-10% indicam
possiveis alteracfes relacionadas a qualidade, sendo necessario o seu controle.
Além disso, é importante que se tenha o controle da umidade do ambiente de
armazenamento para a sua preservacao (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

Outro parametro relacionado a qualidade dos frutos € o teor de sélidos

soluveis totais (SST). Este indica a presenca de toda substancia que esteja



18

dissolvida em solvente, como o0s aclucares e acidos organicos (CHITARRA;
CHITARRA, 2005; SIGUEMOTO, 2013).

Durante o amadurecimento, ocorre a degradacdo do amido em acucares
(glicose e sacarose), que ocasiona alteracdo neste parametro. Estes acucares sao
utilizados como substrato energético para 0s processos metabdlicos, além de
conferirem docura (SIRIAMRNPUN; KAEWSEEJAN, 2017; EMBRAPA, 1996).

Valores de SST acima de 9% para frutos indicam que estes apresentam sabor
desejavel, sendo comercialmente preferido, visto que frutos doces tendem a ser mais
aceitos na hora da compra. Além disso, um alto teor de SST esta relacionado a um
maior rendimento na hora do processamento e menores gastos com outros
ingredientes com o objetivo de adogar o produto (MOTA et al., 2016; SCHIASSI et
al., 2017; MORZELLE et al., 2015).

A acidez titulavel total (ATT) também esta relacionada a qualidade e
estabilidade dos frutos, sendo um parametro responsavel por acentuar o sabor e
aroma. Durante o amadurecimento ocorrem alteracdes em seu conteudo devido a
utilizacdo dos acidos organicos como fonte de energia (HAMACEK; MARTINO;
PINHEIRO-SANT’ANA, 2014; CHITARRA; CHITARRA, 2005).

A acidez e a docgura sao utilizadas como referéncias na determinagéo do grau
de maturacdo e sabor, em que a relacdo existente entre ambas é conhecida como
ratio. O ratio € um parametro mais significativo de ser avaliado quando comparado
aos dois anteriores de forma isolada (HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT ANA,
2014). Ele avalia o equilibrio existente entre os agucares e acidez, onde seus
resultados s&o importantes indicadores de alimentos mais palataveis (CHITARRA,;
CHITARRA, 2005).

Outro parametro relacionado a acidez em frutos é o potencial hidrogeniénico,
conhecido como pH. Ele representa a inversdo das concentracbes de ions H* em
uma amostra, sendo um importante parametro para a industria de alimentos.
Alimentos mais acidos geram menores gastos, durante o processamento, com outros
ingredientes acidulantes, principalmente em alimentos cuja acidez € fundamental,
como, por exemplo, as geleias (CHITARRA; CHITARRA, 2005; MONTEIRO; PIRES,
2016).

Os carboidratos soluveis também sao utilizados para avaliar o rendimento e a

qualidade de frutos. Eles compreendem os acgucares como a glicose, frutose livre e
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sacarose, que atuam tanto como fonte energética como também auxiliam na
protecdo em baixas temperaturas e estresse por seca. Frutos imaturos apresentam
maiores quantidades de hexoses, conforme ocorre 0 amadurecimento as hexoses
diminuem, enquanto que ha o aumento nas quantidades de sacarose. Ja no estagio
final do amadurecimento ocorre a diminuicdo dos acucares, principalmente da
sacarose (KELLMAN-SOPYLA et al., 2015).

Assim, observa-se que durante a maturacdo ocorrem mudancas fisicas e
quimicas, e a determinacdo correta do ponto de colheita, por meio de analises
especificas, é fundamental para assegurar sua qualidade nutricional e organoléptica
(EMBRAPA, 2017).

2.4 Atividade Antioxidante

Os antioxidantes sdo compostos que podem ser encontrados naturalmente
nos alimentos, adicionados de forma intencional ou formados durante o
processamento, sendo utilizados com o objetivo de melhorar a qualidade e prologar
sua vida atil  (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2002; SHAHIDI;
WANASUNDARA, 2002).

Eles apresentam papel fundamental no processo oxidativo visto que impedem
ou reduzem a sua ocorréncia. Podem ser divididos em antioxidantes primarios (que
atuam sequestrando os radicais livres) e secundarios (que potencializam outros
sistemas antioxidantes) (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2002; SIGUEMOTO,
2013).

Os antioxidantes primarios atuam nos primeiros estagios do processo
oxidativo (iniciagdo ou propagacdo) por meio da inativacdo ou eliminacdo dos
radicais livres. Eles doam &tomos de hidrogénio aos radicais peroxila e formam
produtos mais estaveis que nao apresentam atividade de radical livre (Figura 3). Os
antioxidantes secundarios podem atuar de diversas formas (quelando metais,
decompondo hidroperoxidos, desativando o oxigénio singlete, dentre outros), mas
nao formam produtos estaveis (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2002).
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R++AH — RH + A~

ROO = + AH—-ROOH + A=

Figura 3. Mecanismo de agao dos antioxidantes primarios: Re; ROO- radicais; AH

antioxidantes; A- radical inerte.
Fonte: Machado, 2014.

Os antioxidantes oriundos de fontes naturais, como plantas e suas partes, sao
0sS mais recomendados para o consumo, Vvisto que néo oferecem riscos toxicolégicos
como os antioxidantes sintéticos. Tradicionalmente usam-se estas fontes sob a
forma de infusBes, como as infusdes, para o tratamento de doencas (NASCIMENTO
et al., 2017; PAZ et al., 2015).

Sao varios os compostos que se enquadram como antioxidantes naturais,
como os compostos fendlicos, acido ascoérbico, tocoferois, carotenoides, entre outros
(REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2002). Justamente devido a esta extensa
variedade que diferentes técnicas sao utilizadas para determinar a capacidade

antioxidante de um composto, como o0 método DPPH e ORAC.

2.4.1 Atividade antioxidante: métodos DPPH e ORAC

O método DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) tem sido utilizado para
determinar a capacidade antioxidante de plantas, frutos e 6leos vegetais, sendo um
modelo de analise da modulacdo dos radicais livres na peroxidagdo lipidica
(NASCIMENTO et al.,, 2017). O método se baseia na reducéo do radical DPPH
quando na presenca de um antioxidante doador de hidrogénio (PAZ et al., 2015). A
reducdo do radical pode ser observada através da mudanca de coloracdo do violeta
para amarelo ou incolor quando a absorbancia estd a 515 nm, aproximadamente (
Figura 4) (PEREIRA; BOREL; SILVA, 2015; MISHRA; OJHA; CHAUDHURY, 2012).
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Figura 4. Atividade antioxidante pelo método DPPH.
Fonte: Arquivo pessoal, 2017.

Dentre suas vantagens esta a possibilidade de realizar uma grande
quantidade de andlises em um curto periodo de tempo sendo necessarias pequenas
quantidades de amostra (PEREIRA; BOREL; SILVA, 2015; MISHRA; OJHA,
CHAUDHURY, 2012).

O ensaio ORAC (capacidade de absorgcéo de radicais de oxigénio) se baseia
na reacdo de oxidacdo com a fluoresceina, apos ela ser adicionada a compostos
formadores de radicais livres. Neste método observa-se a capacidade dos
antioxidantes para proteger a fluoresceina dos danos gerados pelos radicais livres.
Quanto maior o poder antioxidante do composto analisado, por mais tempo a
fluorescéncia permanece. Conforme ela é perdida, se tem a indicacdo do dano
gerado pela reagéo dos radicais livres com a fluoresceina (SANTOS et al., 2015; OU
et al., 2013).

Os compostos bioativos, como os flavonoides, acidos fendlicos e taninos, séao
0s responsaveis pela capacidade antioxidante encontrada em plantas, frutos ou seus
extratos (PEREIRA; BOREL; SILVA, 2015).

2.5 Compostos bioativos

Os compostos bioativos sdo substancias naturais que nao exercem funcéo de
nutrientes, mas apresentam propriedades antioxidantes, podendo promover
beneficios a saude. Para que seja classificado como antioxidante, € importante que
um composto, mesmo em pequenas concentragdes, iniba ou impeca 0 processo
auto-oxidativo causado por radicais livres e se mostre estavel quanto aos seus
compostos intermediarios formados (ABADIO FINCO; SILVA; OLIVEIRA, 2012).
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Frutos e hortalicas mostram-se excelentes fontes de compostos bioativos
como 4&cidos fendlicos, antocianinas, vitamina C, vitamina E e carotenoides
(SIGUEMOTO, 2013). O perfil de compostos bioativos presentes em uma espécie
varia de acordo com as condi¢cfes climaticas, tipo de solo, estadio de maturacao e
senescéncia (SAMPAIO; HAMERSKI; RIBANI, 2015). Conforme ocorre a
senescéncia se tem a ativagao e utilizacao dos antioxidantes para reduzir o estresse
oxidativo, diminuindo entdo os seus valores (NEVES et al., 2015).

O consumo de frutos nativos que apresentam alto conteddo de compostos
bioativos tem aumentado nos ultimos anos devido as suas propriedades terapéuticas
na prevengdo de doencas, como céancer e diabetes, mas também como forma de
substituir alguns medicamentos, que podem desencadear efeitos colaterais quando
consumidos a longo prazo (SIRIAMORNPUN; KAEWSEEJAN, 2017; SANNOMIYA et
al., 2007).

2.5.1 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdo metabdlitos secundarios e correspondem a um
grupo com mais de 8000 compostos que se encontram presentes principalmente em
tecidos vegetais (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009). Estruturalmente
apresentam um anel aromatico com um ou mais grupos hidroxila ligados e grupos
funcionais (ésteres), podendo ser moléculas simples, conforme ilustrado na Figura 5
a seguir, como os acidos fendlicos, ou compostos altamente polimerizados, como 0s
taninos (ABADIO FINCO; SILVA; OLIVEIRA, 2012).

COOH

Figura 5. Estrutura basica dos acidos fendlicos.
Fonte: Crozier; Jaganath; Clifford, 2009.

Em plantas os compostos fendlicos podem ser classificados de acordo com o
namero ou arranjo dos seus atomos de carbono, sendo divididos em flavonoides
(catequinas, epicatequinas, caempferol, quercetina, miricetina, antocianinas, rutina e
naringenina) e néo flavonoides (acidos fendlicos, acido hidroxibenzoico, acido
hidrocindmico e resveratrol) (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009).
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Estes compostos apresentam baixa ou nenhuma atividade no processo de
fotossintese, mas agem como protetores em situacdes de estresse como radiacao
UV, alteragBes bruscas de temperatura, umidade e acao de patdgenos. Além disso,
conferem cor, sabor, adstringéncia e estabilidade oxidativa. Suas concentracdes
variam de acordo com a espécie, tipo de solo, estadio de maturacdo e condicdes
pés-colheita (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009; SILVA et al., 2016; OZCAN
et al., 2014).

Em alimentos, os fendlicos também apresentam papel antioxidante
principalmente sob a presenca de 6leos e gorduras, impedindo a degradacdo do
alimento por meio de sua atuacdo nos compostos lipidicos e metais sequestrantes,
evitando o processo de peroxidacao lipidica (SILVA et al., 2016).

No homem, os compostos fenélicos atuam na prevencao de doencgas, como as
cardiovasculares, diabetes e cancer, devido a sua acdo antioxidante. Estes
compostos tém seu comportamento antioxidante relacionado a sua capacidade de
quelar metais e capturar os radicais livres, visto que a sua estrutura favorece a
doacédo de um atomo de hidrogénio aos radicais livres. Além disso, formam radicais
intermediarios que sdo estaveis (ABADIO FINCO; SILVA; OLIVEIRA, 2012;
GUILHON-SIMPLICIO et al., 2017).

A eficacia da acdo antioxidante destes compostos depende dos processos
absortivos e metabdlicos que ocorrem ao longo do trato gastrointestinal, além disso
sua estrutura também apresenta grande influéncia no poder antioxidante (OZCAN et
al., 2014).

2.5.2 Taninos

Os taninos pertencem ao grupo dos compostos fendlicos, sendo estruturas de
alto peso molecular (500 e 3000 Dalton), e nos alimentos sdo responsaveis por
conferirem adstringéncia por meio da precipitacdo das glicoproteinas salivares que
geram a perda de lubrificacéo local (MONTEIRO et al., 2005).

Estes sdo classificados como hidrolisaveis ou condensados, onde os taninos
hidrolisaveis apresentam estruturas poliméricas derivadas dos acidos galico e
elagico glicosilados, sendo este ultimo, o mais encontrado. Eles apresentam agéo
antifangica e antimicrobiana, devido a sua capacidade de precipitar proteinas
(MONTEIRO et al., 2005).
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Os taninos condensados, conhecidos como proantocianidina, possuem
estruturas oligbmeras e poliméricas de flavonoides, principalmente flavan-3-ols,
conforme a Figura 6 a seguir, sendo facilmente encontrados em frutas e vegetais
(OZCAN et al., 2014; SHAHIDI; AMBIGAIPALAN, 2015).
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Figura 6. Estrutura dos taninos condensados (A) e hidrolisaveis (B).
Fonte: Shahidi e Ambigaipalan, 2015.

Estes compostos apresentam propriedades adstringentes e, por se ligarem as
proteinas e outros compostos, acabam apresentando efeitos toxicos. Além disso,
inibem as enzimas digestivas e influenciam na utilizacdo de micronutrientes, sendo
entdo o seu consumo indesejado (MONTEIRO et al., 2005). Por outro lado,
apresentam papel protetivo na peroxidacao lipidica e lipoxigenase, pois conseguem
eliminar os radicais hidroxila, superéxido e peroxila que atuam na pré-oxidagcao
celular. O seu consumo ainda tem sido associado a efeitos anticarcinogénicos e
antimutagénicos, visto que podem atuar capturando os radicais livres e formando
radicais estaveis (SHAHIDI; AMBIGAIPALAN, 2015; MONTEIRO et al., 2005).

2.5.3 Acido ascérbico

O &cido ascorbico (AA) (Figura 7) € uma vitamina hidrossollvel essencial ao
homem, atuando nas fungbes metabadlicas como na sintese do colageno, L-cartinina
e alguns neurotransmissores (FANG et al., 2017; SAMPAIO; HAMERSKI; RIBANI,
2015).
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Figura 7. Acido L-ascorbico.
Fonte: Reische; Lillard; Eitenmiller, 2002.

Em sua forma pura se mostra como um po cristalino que, quando dissolvido
em agua se transforma em uma solucao incolor. O ascorbato monoanion (AscH") é a
forma mais encontrada em pH fisiol6gico e quando ionizado esta sob a forma de
ascorbato (Asc™), que € um excelente agente redutor. O ascorbato sofre duas
hidroxilagdes formando o radical ascorbato monoanion e &cido deidroascorbico
(DHA) (Figura 8) (DU; CULLEN; BUETTNER, 2012).

2Asc  +H —AscH -+ DHA.

Figura 8. Reducéo do radical ascorbato.
Fonte: Du; Cullen; Buettner, 2012.

No homem, o AA exerce efeito como antioxidante primario nas reacdes
enzimaticas ou nado enziméticas, podendo atuar ainda em outras moléculas
antioxidantes como o a-tocoferol, prevenindo a peroxidacado lipidica (FANG et al.,
2017; SAMPAIO; HAMERSKI; RIBANI, 2015).

Nos alimentos, seu papel antioxidante esta associado a sua capacidade
redutora que consegue oxidar compostos por meio da transferéncia de 1 ou mais
elétrons. Ele ainda suprime o oxigénio singlete, reduz os radicais livres e remove 0
oxigénio quando em presenca de metais (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER,
2002).

Devido a essas propriedades antioxidantes, o AA auxilia na prevencéo e

tratamento de doencas como o escorbuto, nos processos de cicatrizacdo, fortalece o
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sistema imunoldgico, além de ser associado a prevencao de alguns tipos de cancer,
como de colon e pancreas (FANG et al., 2017; DU; CULLEN; BUETTNER, 2012).

A ingestéo diaria de vitamina C, segundo a Food and Agriculture Organization
of the United Nations (FAO) e World Health Organization (WHO) (2001), é de 30
mg/dia para adultos saudaveis. Por ndo ser sintetizada no organismo, devido a
deficiéncia da I-gulonolactona (GLO), enzima presente na etapa final de sua sintese,
se faz necessario o seu consumo diario, por meio de frutas e hortalicas, que sao
excelentes fontes naturais de AA (DU; CULLEN; BUETTNER, 2012; FANG et al.,
2017).

Estudos trazem que o AA pode exercer ainda acao pro-oxidante em células
tumorais na presenca de ions metalicos, principalmente o cobre, ja que induz o
estresse oxidativo por meio da formacdo do peroxido de hidrogénio
(EGHBALIFERIZ; IRANSHAHI, 2016).

Nas plantas, o AA é sintetizado a partir da glicose e atua como antioxidante
secundéario, reduzindo o oxigénio, alterando o potencial redox e atuando de forma
sinérgica com o0s quelantes, além de participar dos processos de divisdo celular,
fotossintese e sinalizacdo (O’KEEFE, 2002; FANG et al., 2017).

Por ser um composto instavel, a sua degradacao pode ser ocasionada tanto
por acdo enzimatica ou pela presenca de oxigénio. Em frutos, as suas concentracdes
sdo afetadas pelas condicdes ambientais como solo, exposicao a luz, temperatura e
estresse hidrico, podendo a sua oxidacao ocorrer por danos mecanicos, ocasionados
principalmente durante o transporte (NEVES et al., 2015; SIGUEMOTO, 2013).

2.5.4 Carotenoides

Os carotenoides ésteres de acidos graxos classificados como metabdlitos
secundarios, ocorrendo sob a forma livre ou ésteres de acidos graxos nas plantas
(ETZBACH et al.,, 2018). Estruturalmente séo isoprenoides de 40 carbonos ou
tetraprernoides (Figura 9), que apresentam solubilidade em lipideos, sendo
conhecido como um dos principais grupos de pigmentos naturais, conferindo aos
alimentos coloracao na faixa do amarelo ao vermelho. Os principais representantes
deste grupo sdo o [-caroteno, [-criptoxantina, a-caroteno, licopeno, luteina e
zeaxantina (ARATHI et al., 2015).
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Figura 9. Estrutura basica do licopeno.
Fonte: Reische; Lillard; Eitenmiller, 2002.

S&o mais de 600 compostos presentes neste grupo, que apresentam de 3-13
ligagbes duplas em sua estrutura, podendo, em alguns casos, ter 6 carbonos
hidroxilados em seu anel em uma ou ambas extremidades. Destes, cerca de 50
encontram-se na dieta e mais de 20 no tecido e organismo humano, sendo divididos
em dois grupos: xantofilas e carotenos (ARATHI et al., 2015; O'KEEFE, 2002).

As xantofilas apresentam grupos funcionais em sua estrutura, sendo a luteina
e a zeaxantina os dois principais representantes (Figura 10). Ambas apresentam
papel fundamental na manutencao da visdo por meio da prevencdo da degeneracao
macular (ARATHI et al., 2015). Porém, este grupo ndo se mostra tdo efetivo como
eliminadores de radicais livres, justamente pela presenca dos grupos funcionais
(REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2002).
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Figura 10. Estrutura basica da luteina (A) e zeaxantina (B).
Fonte: Eghbaliferiz e Iranshahi, 2016.

Os carotenos nao possuem grupos funcionais em sua estrutura, a qual &
constituida apenas por hidrocarbonetos de polieno, sendo eles o [B-caroteno, a-

caroteno e licopeno (ARATHI et al., 2015). O B-caroteno é o principal representante
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deste grupo nos alimentos, tendo atividade biol6gica da vitamina A (pro-vitamina A)
(Figura 11). Este caroteno é capaz de impedir 0 estresse oxidativo logo nos estagios
de iniciagdo ou propagagdo por meio da inativagdo do oxigénio singlete e dos
radicais peroxila (SIRIAMORNPUN; KAEWSEEJAN, 2017). Porém, quando em alta
pressdo de oxigénio, pode exercer acado pro-oxidante em células tumorais. Isto
ocorre, pois, 0s carotenoides reagem com 0 oxigénio produzindo um radical peroxil
carotenoide que age como pro-oxidante gerando a peroxidacdo lipidica
(EGHBALIFERIZ; IRANSHAHI, 2016).

Figura 11. Estrutura basica do -caroteno.
Fonte: Arathi et al., 2015.

De forma geral, os carotenoides atuam como antioxidantes, podendo ser
primarios, capturando os radicais livres, ou secundérios, por extensdo do oxigénio
singlete, sendo esta Ultima a que mais ocorre em alimentos (O’KEEFE, 2002). O
namero de ligacdes duplas em sua cadeia é o fator principal relacionado com a
eliminagcdo do oxigénio singlete, onde [-caroteno, isozeaxantina e luteina se
mostram os mais efetivos eliminadores (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2002).

Na presenca do [B-caroteno o0 oxigénio singlete transfere energia para ele
produzindo o B-caroteno triplete. O B-caroteno no estado triplete libera energia sob a
forma de calor fazendo com que ele retorne ao seu estado inicial (Figura 12). Uma
molécula de carotenoide reage com até mil moléculas de oxigénio singlete,
mostrando entdo esse grande papel redutor (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER,
2002).

'O, + B-caroteno — *B-caroteno* + O,
’B-Caroteno* — B-caroteno + calor

Figura 12. Mecanismo de agao do 3-caroteno com oxigénio triplete.
Fonte: Adaptado de Reische; Lillard; Eitenmmiler, 2002.

O homem néo consegue sintetizar carotenoides, logo o seu consumo se faz

necessario via alimentacdo, através da ingestdo principalmente de frutos (kiwi e
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tomate), vegetais (couve e espinafre), produtos de origem animal (gema de ovo) e
algumas algas marinhas (HAMMOND JR; RENZI, 2013; ARATHI et al., 2015).
Devido as suas propriedades antioxidantes, o seu consumo tem sido associado com
a prevencao de doencas cardiovasculares, cancer e problemas relacionados a visao
ja que atuam como filtros de luz (HAMMOND JR; RENZI, 2013).

Os frutos se mostram excelentes fontes de carotenoides, que se encontram
nos cromoplastos e cloroplastos de forma associada a clorofila (CHITARRA;
CHITARRA, 2005). Suas concentracdes variam durante o processo de
amadurecimento, onde frutos imaturos, com coloracdo verde, indicam ndo haver
ésteres de carotenoides, ja que a sua biossintese esta associada com a degradacéo
dos cloroplastos e formacdo de cromoplastos. Porém, conforme ocorre o
amadurecimento, a clorofila € degradada, permitindo a visualizacdo da coloragéo
caracteristica dos carotenoides, resultando em frutos de coloracdo amarela, laranja
ou vermelha (ETZBACH et al., 2018).

Os carotenoides séo instaveis sob varios fatores como luz, oxigénio, calor, pH
e presenca de metais, e por isso a sua adicdo em alimentos processados se torna
pouco eficiente, sendo entdo fundamental o seu consumo via fontes naturais como
as frutas e hortalicas (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2002).

2.6 Coloracéo

A coloracdo é um dos principais parametros que influenciam a aceitacao,
sabor e aroma de um alimento, sendo um fator determinante para 0 momento de
compra ou consumo. Por meio dela, é possivel avaliar a qualidade do alimento e até
mesmo determinar o estadio de maturagéo de frutos (MONTEIRO; PIRES, 2016).

A definicdo de cor pode variar de acordo com a area de estudo, mas de forma
geral ela € definida como a capacidade de um material em absorver e refletir luz.
Este parametro pode sofrer a influéncia de fatores externos como luz, tamanho e
local que estd sendo visualizado o material, sendo entdo um parametro muito
subjetivo (EMBRAPA, 2017).

Devido a isto, a Commission Internationale |-Eclairage (CIE) criou um sistema
para quantificar e analisar as cores e suas alteracbes por meio da converséo da cor
analisada em numeros (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Um dos sistemas criados e

mais utilizados pela CIE é o CIE L*a*b*. Por meio dele é possivel mensurar as cores
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de maneira mais precisa por meio de trés eixos: luminosidade (L*) e cromaticidade
(a* e b*) (EMBRAPA, 2017), conforme ilustrado na Figura 13.
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Figura 13. Espaco de cor CIE L*a*b*.
Fonte: Embrapa, 2017.

A L* é o parametro que avalia uma faixa de cor classificada de 0 a 100, onde 0
indica uma luminosidade mais escura e 100 indica uma luminosidade mais brilhante,
onde é possivel identificar as modificacbes que ocorrem nos alimentos com o passar
do tempo (ARAUJO et al., 2015).

As coordenadas de cromaticidade indicam a direcdo das cores, onde a* varia
no eixo das abscissas e b*, no eixo das ordenadas. O eixo a* tem sua faixa de
coloracado variando do vermelho (+a*) ao verde (-a*) e o eixo b* variando na faixa de
amarelo (+b*) ao azul (-b*) (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

A saturacdo (C*) corresponde a distancia do eixo da luminosidade, onde
guanto mais proximo ao centro mais escuro é o alimento. Por fim, o parametro da
tonalidade (hue), indica o grau de coloracdo por meio de uma escala que varia de 0 a
360° que se inicia no eixo +a* e se movimenta no sentido anti-horario, indicando
entdo o angulo da tonalidade (ARAUJO et al., 2015; MOTA et al., 2016).

Os frutos durante o seu processo de maturacdo passam por mudangas
bioguimicas que alteram a coloracdo de sua casca e polpa devido ao processo
autocatalitico da producdo de etileno durante a respiragdo celular. Este processo
acaba exercendo influéncia nos pigmentos naturais que sdo responsaveis pela
coloracdo (ARAUJO et al., 2015).

Os principais pigmentos encontrados em frutos séo as betalainas, flavonoides,
carotenoides e clorofilas. Frutos imaturos, de coloragdo verde, apresentam maiores

concentracdes de clorofila e seus derivados. Durante o0 amadurecimento a clorofila &
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degradada, dando espaco para o aparecimento da coloracdo na faixa amarelo-
alaranjado, indicando a presenca de carotenoides (CHITARRA; CHITARRA, 2005;
ARAUJO et al., 2015; ETZBACH et al., 2018).

Os pigmentos naturais presentes nos alimentos vegetais permanecem apos o
processamento como, por exemplo, nos Oleos vegetais. Durante o processo de
extracdo destes Oleos ocorre a solubilidade dos pigmentos, principalmente dos
pigmentos lipossoluveis, como os carotenoides (OJEDA-AMADOR; FREGAPANE;
SALVADOR, 2018).

2.7 Lipideos

Os lipideos correspondem ao grupo que apresenta uma ampla faixa de
produtos naturais como os acidos graxos (AG) e seus derivados, esteroides,
terpenos e acidos biliares. Estes apresentam como ponto comum a solubilidade em
solventes organicos como éter de petroleo, hexano, metanol e cloroférmio
(O’KEEFE, 2002).

Estruturalmente possuem grupos de hidrocarbonetos, podendo ser
classificados de acordo com suas propriedades fisicas, polaridade, essencialidade e
estrutura, sendo esta Ultima a mais comumente utilizada (BAEZ; BAEZ, 2013).

Em relacdo as propriedades fisicas quando em temperatura ambiente, podem
ser classificados como 6leos, quando no estado liquido, e gorduras, quando no
estado sdlido. Quanto a sua polaridade, estes podem ser neutros (acidos graxos,
alcoois, glicerideos e esterdis) ou polares (glicerofosfolipidios e gliceroglicolipideos)
(O’KEEFE, 2002).

Em relacdo a sua essencialidade, sdo classificados como simples e
complexos. Os simples correspondem aos ésteres de acidos graxos com alcool,
como os acilglicerois, que quando hidrolisados podem formar dois diferentes
componentes (alcool e acido). Os complexos sdo acidos graxos com alcool e mais
um composto, como os fosfolipideos e glicolipideos, que quando hidrolisados geram
trés ou mais compostos. Pode-se ainda encontrar uma terceira classificacao
chamada de derivados, que se originam da hidrdlise dos dois anteriores (O’KEEFE,
2002).

Dentre suas funcdes, os lipideos sdo responsaveis pelo fornecimento de

energia, manutencdo da temperatura corporea, protecao para 6rgdos, componentes
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de membranas e suporte de substancias biologicamente ativas (VASKOVA,;
BUCKOVA, 2015), possuindo como as principais fontes da dieta os Oleos
comestiveis, carnes gordas, produtos lacteos, peixes e oleaginosas (DORNI et al.,
2018).

O colesterol, fosfolipideos, triacilglicerois e acidos graxos representam o0s
lipideos mais importantes para o homem. O colesterol € importante na formacéo das
membranas celulares, sintese de hormdnios, além de ser fundamental para a
producdo da vitamina D. Os fosfolipideos se mostram em menores quantidades, 4-
5% da nossa ingestdo, mas também sdo fundamentais para a constituicdo das
membranas celulares (BAEZ; BAEZ, 2013).

2.7.1 Acidos graxos

Na natureza os lipideos ocorrem em sua maior parte como substancias livres
ou esterificadas, sendo esta Ultima a que representa maior parcela. Os ésteres de
glicerol no corpo humano estdo sob a forma de triacilglicerois (trés moléculas de
acidos graxos + glicerol), sendo um grupo que representa a fonte de energia para o
organismo (IONASHIRO, 2004).

Os acidos graxos apresentam estruturalmente hidrocarbonetos formados por
quatro ou mais carbonos que estéo ligados a um grupo funcional carboxilico, sendo
importantes no organismo, visto que integram os fosfolipideos nas membranas
celulares e fornecem energia. Eles sdo divididos de acordo com o numero de
carbonos presentes em sua cadeia (cadeia curta, média e longa). Os de cadeia curta
possuem de 2 a 8 carbonos, os de cadeia média de 8 a 12 carbonos e os de cadeia
longa de 13 a 24 carbonos (BAEZ; BAEZ, 2013; DORNI et al., 2018).

Também podem ser divididos de acordo com o grau de insaturacdes
presentes, podendo ser acidos graxos saturados ou insaturados (mono e poli-
insaturados) (Figura 14) (BOCK; PERALTA, 2009).
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Figura 14. Estrutura basica dos acidos graxos saturados (A) e insaturados (B).
Fonte: Bock; Peralta, 2009.
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Os acidos graxos saturados iniciam sua cadeia com o acido formico e nao
apresentam dupla ligacdo, sendo encontrado na forma néo esterificada
principalmente em produtos alimenticios (O'’KEEFE, 2002). Em temperatura
ambiente, os acidos graxos saturados encontram-se na forma sélida visto que seu
ponto de fuséo é alto, sendo percebidos principalmente em gorduras animais (BOCK;
PERALTA, 2009).

Os principais representantes dos acidos graxos saturados sé@o o acido laurico
(C12:0), miristico (C14:0), palmitico (C16:0) e estearico (C18:0). O acido laurico e
miristico apresentam influéncia no metabolismo do colesterol total, causando o
aumento nos seus niveis plasmaticos, visto que elevam os niveis de colesterol-LDL
(AREMU; IBRAHIM; ANDREW, 2017).

Dentre os acidos graxos insaturados estdo 0s monoinsaturados que possuem
seu grupo representado principalmente pelo acido graxo oleico (C18:1). Este acido
graxo é 0 mais comumente encontrando nos alimentos, possuindo um importante
papel protetor no desenvolvimento de doencas cardiovasculares, atua contra o
estresse oxidativo e mediadores inflamatorios (AREMU; IBRAHIM; ANDREW, 2017).
Este acido graxo apresenta uma dupla ligacdo em sua estrutura e deriva do acido
estearico, sendo produzido em tecidos animais, plantas e bactérias e encontrado em

azeite de oliva, oleaginosas e manteiga (Figura 15) (O’KEEFE, 2002).
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Figura 15. Estrutura do acido graxo oleico (C18:1).
Fonte: Baez e Baez, 2013.

Dentre os monoinsaturados verifica-se também o acido graxo erucico (C22:1),
encontrado no 6leo de canola, mostarda e crambe. Este acido graxo apresenta sabor
indesejavel em oleos, sendo entdo removido durante o processamento, além disso,
estd associado ao aparecimento de lesdes cardiacas. Assim, este acido graxo é
utilizado industrialmente na producéo de plasticos e lubrificantes (NO et al., 2013).

Os acidos graxos poli-insaturados correspondem ao grupo conhecido como
acidos graxos essenciais, visto que ndo podem ser sintetizados no organismo

humano, sendo entédo necessario o seu consumo via dieta (DORNI et al., 2018).
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De acordo com a posicao de sua dupla ligacdo, os poli-insaturados podem ser
divididos em 6mega-6 e 6mega-3, sendo representados pelo acido graxo linoleico
(AL) (C18:2) e a-linolénico (C18:3), respectivamente (Figura 16). Ambos apresentam
influéncia na estrutura de membranas e sado precursores dos eicosanoides e
docosanoides, como os leucotrienos, prostaglandinas, tromboxanos, prostaciclinas e
proteases (KUMAR; SHARMA; UPADHYAYA, 2016; BAEZ E BAEZ, 2013).
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Figura 16. Estrutura dos acidos graxos linoleico (1) e a-linolénico (2).
Fonte: Baez e Baez, 2013.

O AL é o produto primério da sintese dos poli-insaturados nos tecidos vegetais
e atua como precursor do acido graxo araquiddnico (C20:4). Ele apresenta um
importante papel no fortalecimento da barreira lipidica da epiderme, protegendo a
pele contra a perda de 4gua e normaliza o seu metabolismo (KUMAR; SHARMA;
UPADHYAYA, 2016).

O acido graxo a-linolénico tem papel na regulacdo de funcdes biolégicas e
prevencdo de doencas cardiacas e inflamatérias. Além disso, no organismo ele é
convertido em &cido eicosapentaenoico (EPA) (C20:5) e acido docosahexaenoico
(DHA) (C22:6) (AREMU; IBRAHIM; ANDREW, 2017; KUMAR; SHARMA;
UPADHYAYA, 2016).

Assim, observa-se que este grupo de acidos graxos apresenta papel
preventivo em doencas como as cardiovasculares, alguns tipos de cancer,
inflamacéo, entre outros (O’KEEFE, 2002; AREMU; IBRAHIM; ANDREW, 2017).

Uma quarta forma conhecida s&o os acidos graxos trans. Estes sdo formados
apos o0 aquecimento acima de 180 °C de oOleos, em que ocorre a formacao do
isdmero trans a partir do isbmero cis (Figura 17). Este processo € muito utilizado
industrialmente devido a sua maior estabilidade frente a oxidacédo (BOCK; PERALTA,
2009; O’KEEFE, 2002).
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Figura 17. Formacao do isbmero trans.
Fonte: Bock e Peralta, 2009.

Os acidos graxos advindos da dieta sdo encontrados principalmente em 6leos
vegetais, fontes animais (carne vermelha, peixes e laticinios) e sementes de
oleaginosas. Dentre estes, as sementes se destacam como 6timas fontes de acidos
graxos, principalmente os monoinsaturados, que sdo utilizados para fabricagcdo de
Oleos vegetais como, por exemplo, de soja, milho e canola (DORNI et al., 2018;
KOZLOWSKA et al., 2016).

2.7.2 Oleos vegetais

Os 6leos vegetais sdo os principais alimentos representantes dos lipideos,
sendo constituidos em sua maior parte por triglicerideos e em menores quantidades
por monoacilglicerideos, fosfolipideos, esteraois, terpenos, entre outros (BAEZ; BAEZ,
2013; PIGHINELLI; GAMBETTA, 2012). De forma geral, eles apresentam coloracao
transparente podendo ter indicios de amarelo ou verde, devido a presenca de
pigmentos como carotenoides e clorofila (ENDO, 2018).

Segundo o Codex-stan 210 (1999), 6leo vegetal comestivel é definido como
produto de fins alimenticios que tem em sua composicédo triglicerideos de acidos
graxos, obtido de fontes vegetais, que passou por processo de refinamento.

Os oOleos vegetais podem ser extraidos de sementes de oleaginosas e frutos,
podendo ser utilizados para diferentes fins como a alimentacdo, cosméticos e
lubrificantes. O processo de extracdo pode ser feito por trés diferentes métodos:
prensagem a frio (prensagem do grdo até obtencdo do 06leo), pré-extracdo com
solventes (prensagem de parte do grdo e impregnacao com solvente) e extracéo
direta com solventes (grdo moido e impregnado com solvente), sendo esta Ultima a
mais utilizada (Figura 18) (JOHNSON, 2002).
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Figura 18. Extracdo direta com solvente (éter de petréleo) do 6leo dos frutos de
Byrsonima cydoniifolia em trés estaddios de maturacdo (maduro, intermediario e

imaturo, respectivamente).
Fonte: Arquivo pessoal, 2017.

O método de extracao direta por solvente é o mais empregado, principalmente
em amostras com baixos teores de lipideos, visto que se mostra até 98% eficaz na
extracdo, ndo sendo indicado para amostras com altos teores de lipideos, em que é
mais recomendada a extracdo por prensagem (PIGHINELLI; GAMBETTA, 2012).

Para o homem, os Oleos vegetais exercem papel indispensavel na
alimentacao e saude, visto que conferem atributos sensoriais aos alimentos, servem
como fonte de energia, transporte de vitaminas lipossollveis, entre varias outras
funcdes (DORNI et al., 2018).

As sementes, como as de girassol, amendoim e gergelim, mostram-se as
melhores fontes para extracdo de Oleos vegetais, fornecendo importantes
propriedades nutricionais principalmente relacionado ao perfil de acidos graxos, que
em sua maior parte € constituida por monoinsaturados (DORNI et al., 2018;
KOZLOWSKA et al., 2016).

Esse perfil de acidos graxos varia de acordo com a origem da planta, genética,
condicbes ambientais e até mesmo grau de maturacdo. Além disso, outros
componentes também s&o avaliados, como os fitoesterois e antioxidantes, visto que
melhoram a qualidade nutricional e vida util do produto (ARFAQUI et al., 2014).

A determinacdo do perfil de acidos graxos é essencial para a industria de
alimentos, pois através dele € possivel predizer a sua estabilidade durante o
processamento e armazenamento. Oleos com elevado contetido de poli-insaturados

sdo menos desejaveis visto que estes sdo mais sensiveis a oxidacdo, gerando
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produtos de degradacao, como aldeidos e cetonas, que sdo toxicos e potencialmente
carcinogénicos (VASKOVA; BUCKOVA, 2014).

2.7.3 Estabilidade oxidativa de Oleos vegetais

Os dleos vegetais, em sua maioria, apresentam grandes concentracbes de
poli-insaturados que se mostram mais sensiveis para a ocorréncia da peroxidacéo
lipidica. Os acidos graxos insaturados estdo relacionados com a maior
susceptibilidade de um 6leo a sofrer degradacao, devido a baixa energia de ativacao
na etapa inicial da formacdo dos radicais livres (SALDANA; MARTINEZ-
MONTEAGUDO, 2013; MIN; BOFF, 2002).

O estresse oxidativo é entendido como um processo em que se tem o
desequilibrio entre a producdo acelerada de radicais livres e reducdo dos
antioxidantes, resultando em alteragcdes sensoriais e nutricionais dos alimentos
(REPETTO; SEMPRINE; BOVERIS, 2012).

Este processo é complexo e ocorre tanto em plantas e animais, podendo ser
ocasionado por acao enzimatica (catalisada pelas lipoxigenases, gerando os radicais
peroxila) ou ndo enzimatica (inicia com a presenca do oxigénio molecular em que os
fons Fe*? facilitam o processo) (REPETTO; SEMPRINE; BOVERIS, 2012). Ele é
desencadeado pela reacdo do oxigénio com as duplas ligacbes dos lipideos,
gerando os radicais livres. Catalisadores como calor, hidrélise e radiacdo aceleram
este processo (SALDANA; MARTINEZ-MONTEAGUDO, 2013).

A auto-oxidacdo lipidica ocorre em trés fases: iniciacdo, propagacdo e
terminacdo (Figura 19). A iniciacdo € um processo lento que envolve a quebra das
ligacBes covalentes e retirada de uma molécula de hidrogénio por acdo do calor,
ocasionando o aparecimento dos radicais livres. Outros fatores como exposicéo a
luz, calor, enzimas, ions metéalicos e espécies reativas de oxigénio podem favorecer
o aparecimento desses radicais livres (SALDANA; MARTINEZ-MONTEAGUDO,
2013).



38

RH——— R + H Iniciacdo

- R+ 0, - ROO’

ROO" + RH — ROOH + R’ Propagacao
R+ R" = RR
R’ + ROO" — ROOR Terminacao

ROO" + ROO" — ROOR + O,

Figura 19. Etapas da auto-oxidacéo lipidica. RH: &cido graxo insaturado; Re: radical

livre; ROOe: radical peréxido; ROOH: radical hidroperéxido.
Fonte: Adaptado de Shahidi e Wanasundara, 2002.

Na propagacao, estes radicais livres reagirdo com o oxigénio formando um
radical peroxila instavel, que em seguida reagira com outro acido graxo insaturado
formando um hidroperéxido e um novo radical livre. Estes radicais vao propagar a
reacao onde a velocidade da oxidacdo vai depender da quantidade de insaturagcdes
dos &cidos graxos presentes (SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002; REPETTO;
SEMPRINE; BOVERIS, 2012).

Por fim, na terminacdo, os produtos primarios formados serdo degradados e
originardo os produtos secundarios (cetonas e aldeidos). O sabor rancoso
caracteristico de produtos oxidados se da justamente devido a presenca desses
produtos de baixo peso molecular. Eles indicam o final da oxidagédo, onde se tem a
formacdo de polimeros insoliveis em o6leos (SALDANA; MARTINEZ-
MONTEAGUDO, 2013).

Além das alteracbes sensoriais, 0 final da oxidacdo altera as propriedades
nutricionais do alimento e os produtos secundarios formados se mostram toxicos ao
organismo (SALDANA; MARTINEZ-MONTEAGUDO, 2013). Estes compostos
causam a diminuicdo da fluidez das membranas e na fungéo de suas barreiras, além
de alteracBes na sintese proteica e atividade enzimética. Além disso, a toxicidade
dos produtos formados pode gerar efeitos neuroldgicos, hepaticos e nefroldgicos
(REPETTO; SEMPRINE; BOVERIS, 2012).

A oxidagdo de Oleos e gorduras também pode ser ocasionada pelo processo
de termoxidacéo e fotoxidagdo. A termoxidagédo ocorre quando se tem temperaturas
elevadas (superiores a 180 °C) gerando altera¢cfes estruturais devido ao rompimento

nas ligagbes carbono-carbono e carbono-hidrogénio, formando entdo perdéxidos,
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hidroperoxidos, aldeidos entre outros. Ja na fotoxidacdo o processo ocorre devido a
presenca de fotossensibilizadores nos 6leos, como a clorofila (MACHADO, 2014).

Para evitar que o0 processo oxidativo ocorra nos alimentos pode-se remover o
oxigénio, adicionar antioxidantes ou utilizar embalagens adequadas que impecam
entrada de luz, calor ou gases (MIN; BOFF, 2002).

A resisténcia de um 6leo a oxidar € atribuida ao perfil de acidos graxos e a
guantidade de antioxidantes, entdo o monitoramento da estabilidade oxidativa é um
ponto importante para se avaliar a qualidade de Oleos e gorduras, podendo ser
verificada por pardmetros que medem a oxidacdo primaria ou secundaria
(REDONDO-CUEVAS et al., 2017).

Diferentes técnicas sao utilizadas para avaliar a oxidacdo de 6leos vegetais,
como os indices de qualidade e identidade, Rancimat, técnicas Opticas e térmicas
(OLIVEIRA et al., 2017).

2.7.4 indices de qualidade e identidade de 6leos vegetais

Os lipideos estao associados a outras moléculas por meio das interacdes de
Van der Waals, se fazendo necesséario o emprego de tratamentos quimicos e fisicos
para a sua separacao e determinacédo (SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002).

As andlises de lipideos sao fundamentais para determinar qualidade,
uniformidade e valor nutritivo, sendo realizadas por meio dos indices de qualidade e
identidade. Estes indices focam nos parametros mais importantes que determinam a
atual condicdo quimica dos O6leos vegetais, sendo eles o indice de acidez,
saponificacdo, peroxido, iodo e refracdo (KHODDAMI; MAN; ROBERTS, 2014).

O indice de Acidez (IA) indica o nimero em miligramas de KOH para
neutralizar os acidos graxos em um grama de amostra. Assim, ele mede os acidos
graxos livres presentes e quanto maior o valor encontrado, maior é a quantidade de
acidos graxos livres, sendo entdo menor a qualidade do Oleo, visto que apresenta
tendéncia a rancificacdo (SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002; AREMU; IBRAHIM;
ANDREW, 2017). O valor recomendado de IA para Oleos virgens prensados a frio é
de 4,0 mg KOH/g de d6leo, e no caso de valores superiores, recomenda-se 0 uso do
Oleo para fins ndo alimentares, como para a fabricacéo de tintas, sabdo e shampoos
(CODEX-STAN 210, 1999; AREMU; IBRAHIM; ANDREW, 2017).
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O indice de Saponificacéo (IS) indica o comprimento da cadeia por meio do
peso molecular médio dos acidos graxos. Seus resultados sdo dados em miligramas
de KOH necessarios para saponificar um grama de Oleo, valores = 200 mg KOH/g
indicam a presenca de acidos graxos de baixo peso molecular. Os 6leos de palma e
coco apresentam valores superiores a 200 mg KOH/g, visto que possuem altas
concentracbes de acido graxo palmitico, miristico e laurico (SHAHIDI;
WANASUNDARA, 2002; ENDO, 2018).

O indice de Peroxido (IP) é um dos parametros mais utilizados para mensurar
os hidroperoxidos, ja que consegue identificar os processos oxidativos em 6leos logo
em suas etapas iniciais (ENDO, 2018). O método iodométrico é o mais utilizado, se
observando através dele a reducédo dos hidroperdxidos com o ion iodeto, sendo a
concentracdo de iodo proporcional a quantidade de peroxidos presentes (SHAHIDI;
WANASUNDARA, 2002). Valores superiores a 15 mEq de oxigénio ativo/kg de Oleo
nao sdo recomendados para 0Oleos virgens prensados a frio, visto que indica que o
mesmo ja se encontra em processo oxidativo (CODEX-STAN 210, 1999).

O indice de lodo (I) indica o grau de insaturagdes dos acidos graxos, seus
ésteres e potenciais oxidativos por meio da andlise do nimero em gramas de iodo
que é absorvido em 100 gramas de lipideos. Ele fornece informacgfes a respeito das
insaturagfes presentes, sendo necessario realizar a analise sob auséncia de luz e
com excesso de reagente halogéneo (SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002;
KHODDAMI; MAN; ROBERTS, 2014). Valores altos indicam que o Oleo esti mais
propenso a ser oxidado, sendo entdo sua estabilidade reduzida. Os valores obtidos
para o Il vao depender do tempo de contato, qual solucdo estd sendo empregada
bem como o método adotado, sendo o mais comum o método de Wijs (AREMU;
IBRAHIM; ANDREW, 2017; CICONINI, 2012).

O Indice de Refracdo (IR) corresponde a raz&o entre a velocidade da luz no
vacuo e a velocidade da luz no 6leo em uma determinada temperatura. Seus valores
aumentam de acordo com o numero de ligagcbes duplas presentes no oOleo
(KHODDAMI; MAN; ROBERTS, 2014). Este indice mostra a viscosidade que um oleo
apresenta, sendo os 0Oleos viscosos um indicio de produtos ja deteriorados devido a
formacéo de polimeros que conferem esta caracteristica (ENDO, 2018). O IR possui

ainda relacdo com o I, visto que ele diminui conforme o Il também diminui, sendo
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utilizados em conjunto para fornecer informacdes a respeito da pureza dos Oleos
(SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002).

2.7.5 Técnicas Opticas

2.7.5.1 Espectroscopia de absorcao de luz ultravioleta - visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de absorcdo UV-Vis é uma técnica menos utilizada quando
comparada a outras técnicas oOpticas, mas fornece informacdes a respeito da
qualidade de Oleos, sendo utilizada para a avaliacdo e monitoramento de
petroquimicos e farmacos, por exemplo (SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002;
TREVISAN; POPPI, 2006).

Por meio desta técnica observam-se as transicoes eletrbnicas que causam a
absorcao de energia na regido ultravioleta (200-400 nm) e absor¢éo na regiao visivel
(400-780 nm) (Figura 20) (TREVISAN; POPPI, 2006). O espectrofotometro compara
as intensidades transmitidas em um canal contendo a amostra, e em outro contendo
um material referéncia. Estas intensidades oferecem dados de quantidade e tipos de
moléculas que estdo absorvendo a luz, sendo estas moléculas conhecidas como
cromoforas (CHIMENEZ, 2011).

Espectro visivel

i ' i
780 600 500 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 20. Espectro da luz visivel.
Fonte: Hernandez, 2009.

Através desta técnica € possivel monitorar a oxidacao dos triacilglicerois com
base no aumento da absorcdo na faixa de 240 a 270 nm, que correspondem as fases
primaria e secundaria da oxidacéo, respectivamente (OLIVEIRA et al., 2017). Na fase
primaria o aumento da absorgcéo ocorre por conta dos produtos formados durante a
degradacéo, como os dienos conjugados. Ja na fase secundaria se tem a formacao
de dicetonas e cetonas insaturadas. Ambas as fases tém sua absor¢céo ocasionada
devido as transi¢cbes m-m* (SILVA et al., 2015).

As transi¢des -+ ocorrem em compostos carbonilicos onde os elétrons  do

oxigénio ou enxofre estdo ligados ao carbono, compostos insaturados e anéis
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aromaticos (ALVES, 2015). A absorcdo na faixa de 215 nm esta relacionada a
transicdo m-m* de cadeia ndo conjugada carbono-carbono, enquanto que a absorgéo
na faixa de 235 nm esta relacionada a transicdo m-m+* em dienos conjugados
(MAGALHAES et al., 2013).

De maneira geral a espectroscopia UV-Vis, mesmo nao sendo seletiva,
fornece informagdes a respeito da estrutura da amostra analisada, sendo entdo uma

técnica fundamental para a andlise de diferentes amostras (ALVES, 2015).

2.7.5.2 Espectroscopia de fluorescéncia

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia, também conhecida como
fotoluminescéncia, € outro parametro utilizado para avaliar o processo oxidativo.
Nesta técnica se tem o monitoramento da absorcdo da luz que causa a excita¢do da
molécula (CHIMENEZ, 2011; OLIVEIRA et al., 2017).

Através dela é possivel observar dois espectros: o de emissado e excitacdo. O
espectro de emissao corresponde a intensidade de radiacdo que esta sendo emitida
em um comprimento de onda especifico (comprimento de onda curto). Ja o espectro
de excitacdo é a intensidade da radiacdo que esta sendo absorvida em um
comprimento de onda especifico (comprimento de onda longo) (CHITARRA,
CHITARRA, 2005; CHIMENEZ, 2011).

A espectroscopia de fluorescéncia é dividida em: fluorescéncia (quando o
estado excitado é singleto) e fosforescéncia (quando o estado excitado € tripleto),
sendo mais comum a ocorréncia da fluorescéncia (CHIMENEZ, 2011).

A producao da fluorescéncia ocorre quando as moléculas excitadas retornam
para o seu estado fundamental. A fluorescéncia de 6leos vegetais esta atribuida aos
compostos presentes em sua composi¢ao, como tocoferois, carotenoides e produtos
de degradacdo da clorofila. Cada composto fluoresce a um determinado
comprimento de onda, sendo a clorofila a e b entre 660 a 700 nm e os carotenoides
entre 500 a 600 nm (HERNANDEZ, 2009; MAGALHAES et al., 2013).

Esta técnica é considerada seletiva, visto que os comprimentos de onda vao
depender da molécula que se quer observar, sendo possivel entdo identificar
detalhes estruturais através dos espectros formados, da amostra analisada. Além
disso, é uma técnica importante para a identificacdo de adulteracdes em biodiesel e
6leos (CHIMENEZ, 2011; MAGALHAES et al., 2013; HERNANDEZ, 2009).
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2.7.6 Estabilidade oxidativa: Rancimat

O método Rancimat se tornou disponivel na década de 1980, se fazendo
necessario a utilizacdo de um aparelho disponivel pela Metrohm Ltd. (Herisau,
Suica). Ele se baseia nas mudancas na condutividade de uma amostra que esta
exposta a altas temperaturas (100 °C) e sob certas condicdes de fluxo de ar
constante, sendo o tempo de inducdo proporcional a condutividade (Figura 21)
(MACHADO, 2014).

Vaso de medida

Fluxo de ar Célula de conditividade

Vaso reacional

Amostra Agua destilada

Bloco de agquecimento

N

Figura 21. Principio do funcionamento do equipamento Rancimat e seus

componentes.
Fonte: Machado, 2014.

Neste processo ocorre a producdo de acidos organicos volateis e idnicos,
como o acido férmico, de forma acelerada e repentina. Esta mudanca indica o
periodo de tempo que foi necessario para oxidar o 6leo estando entdo relacionado
com as altera¢gBes organolépticas do alimento, principalmente relacionadas ao sabor
(SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002; NIETO; HODAIFA; PENA, 2010; REDONDO-
CUEVAS et al., 2018).

Através deste método € possivel verificar a resisténcia que um 0Oleo possui
para iniciar o processo oxidativo, que € caracterizado pelas reacbes dos radicais
livres. A resisténcia de um Oleo para ser deteriorado varia de acordo com o perfil de
acidos graxos e compostos menores que possuem alto poder antioxidante, que estao
presentes na amostra, sendo entdo fundamental o conhecimento prévio de ambos
(NIETO; HODAIFA; PENA, 2010).

O método Rancimat permite ainda realizar ajustes nas variaveis como peso da

amostra, taxa do fluxo de ar e temperatura para verificar todas as possiveis
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condicOes de estabilidade oxidativa e assim prever melhores prazos de vida util da
amostra analisada (PAWAR et al., 2014).

Além disso, o método oferece resultados rapidos, de facil reproducdo e néo
requer a utilizacdo de solventes organicos. Seus resultados ainda se correlacionam
com outras medidas de oxidacdo avancada (colorimetria de varredura diferencial),
como também de oxidacdo primaria (indice de peroxido), gerando entéo resultados
mais completos (PAWAR et al., 2014; REDONDO-CUEVAS et al., 2018).

2.7.7 Analise térmica: Termogravimetria/Termogravimetria Diferencial (TGA/DTG)

As andlises térmicas oferecem informacdes importantes a respeito das
propriedades de uma amostra (massa, estabilidade térmica, agua livre, pureza, ponto
de fusdo, entre outros) em funcdo da temperatura. Dentre as técnicas utilizadas
estdo a termogravimetria (TGA) e analise térmica diferencial (DTG) (IONASHIRO,
2004; MISUTSU et al., 2015).

A TGA avalia as alteracdes do peso de uma amostra, de maneira constante,
em relacdo a temperatura ou tempo. Como resultado é possivel observar alteracdes
neste peso em decorréncia da saida de produtos volateis, oferecendo entéo
resultados quantitativos (IONASHIRO, 2004; MISUTSU et al., 2015).

A amostra € colocada em um equipamento contendo uma balanca analitica
com aquecimento programado e conforme ocorre 0 aumento da temperatura e/ou
tempo observa-se a reducdo do peso, que é registrado por um sensor. Os resultados
gerados sao convertidos em graficos podendo ser apresentados de diferentes
formas, sendo a mais comum a relagdo massa e temperatura ou massa e tempo
(Figura 22) (MISUTSU et al.,, 2015; HEMMINGER; SARGE, 1998; GALLAGHER,
1998).
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Figura 22. Configuracéo basica de uma termobalanca.
Fonte: Adaptado de Hemminger e Sarge, 1998.

Atrelado a TGA estd a termogravimetria derivada (DTG), que oferece a
derivada da TGA, permitindo obter com exatiddo a temperatura inicial e final dos
eventos, bem como o momento de reacdo méaxima. Além disso, a DTG permite
verificar eventos que ndo podem ser observados apenas na TGA e até mesmo

comparar o efeito de diferentes atmosferas (Figura 23) (IONASHIRO, 2004;
GALLAGHER, 1998).
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Figura 23. Curva tipica TGA/DTG.
Fonte: Adaptado de Misutsu et al., 2014.

Dentre as vantagens da utilizacdo destas técnicas estd a necessidade de
pequenas quantidades de amostra, podendo ser aplicavel para diferentes areas

(nutricdo, farmécia e quimica) e oferece uma ampla variedade de resultados em um
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anico grafico. Porém, por ser uma técnica mais refinada, necessita de equipamentos
especificos que em sua maioria sdo de elevado custo, ndo sendo entdo uma técnica
de facil acesso (MISUTSU et al., 2015).

As curvas geradas podem ser afetadas por fatores como a razdo de
aguecimento do forno, atmosfera que esta sendo empregada, tamanho da amostra,
condutividade térmica da amostra entre varios outros, mas de forma geral gera
resultados seguros e Uteis para a industria (IONASHIRO, 2004).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar as alteracdes ocasionadas pelos estadios de maturacdo na
composicdo quimica de frutos de B. cydoniifolia, bem como avaliar a qualidade e

estabilidade lipidica dos 6leos extraidos.

3.2 Objetivos especificos

- Caracterizar os estadios de maturacdo dos frutos de B. cydoniifolia por meio de

andlises de qualidade pés-colheita;
- Determinar a capacidade antioxidante dos frutos e o perfil de compostos bioativos;

- Determinar o perfil de acidos graxos, indices de qualidade e identidade dos 6leos

extraidos dos frutos;

- Caracterizar os 6leos por meio de técnicas Opticas, assim como avaliar sua

estabilidade oxidativa e térmica.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material vegetal

Os frutos foram coletados manualmente em &reas alagadas na regido de
Corumba no Pantanal de Mato Grosso do Sul (latitude: 19° 36' 14,36" sul, longitude:
57° 02' 48,90" oeste) nos meses de janeiro e fevereiro de 2017. Em seguida foram
transportados ao Laboratério de Processamento de Alimentos da Unidade de
Tecnologia de Alimentos e Saude Publica da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas,
Alimentos e Nutricdo (FACFAN) da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
(UFMS), onde foram separados em trés estadios de maturacao definidos com base
na coloracéo da casca (imaturo = totalmente verde, intermediario = metade da casca

amarela e maduro = totalmente amarela) (Figura 24).

Figura 24. Frutos de Byrsonima cydoniifolia nos estadios imaturo, intermediario e

maduro, respectivamente.
Fonte: Arquivo pessoal, 2017.

Por fim, foram higienizados em agua clorada (200 ppm) durante 15 minutos,
secos em temperatura ambiente (25 °C) e acondicionados em sacos plasticos
mantidos sob refrigeracdo a -18 °C até o uso para as andlises. Todas as analises
foram realizadas em triplicata.

Por meio da coleta realizada em 2017, também foi possivel a montagem de

uma exsicata, que foi registrada no Herbario da CGMS UFMS sob n° 59035.

O trabalho foi cadastrado no Sistema Nacional de Gestdo do Patrimonio
Genético e do Conhecimento Tradicional Associado (SisGen) sob o n° de cadastro
A5BB3DA, conforme previsto na Lei n® 13.123/2015 e seus regulamentos (ANEXO
A).

4.2 Analises dos frutos e 6leos

As analises quimicas dos frutos foram realizadas na UFMS, campus Campo
Grande — MS, na Unidade de Tecnologia de Alimentos e no Laboratério de Fisico-
Quimica de Alimentos da FACFAN.
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As andlises referentes a carotenoides totais, suas fracbes e ensaio ORAC
foram realizadas na Embrapa-Hortalicas de Brasilia (DF) e Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp), respectivamente.

As analises referentes as técnicas opticas e térmicas foram realizadas na
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, campus Campo Grande — MS, no

Instituto de Fisica e Instituto de Quimica, respectivamente.

4.3 Composic¢éo quimica dos frutos
4.3.1 Umidade

A umidade foi determinada pelo método de secagem direta em estufa a 105
°C, sendo pesado cerca de 5 g de amostra em capsula de porcelana, previamente
tarada, e em seguida colocada em estufa até a obtencdo de peso constante. Os
resultados foram expressos em g de umidade em 100 g de amostra (AOAC, 1997 —
meétodo 934.06).

4.3.2 Solidos soluveis totais (SST)

O teor de SST foi determinado com o auxilio de refratdbmetro digital (HI 96801°,
Hanna Instruments, USA), com compensacado automatica de temperatura, em que a
polpa dos frutos foi triturada e comprimida com o auxilio de gaze, sendo os
resultados expressos em °Brix (AOAC, 1997 — método 932.12).

4.3.3 Acidez titulavel total (ATT)

A ATT foi realizada por meio de titulacdo com NaOH 0,1N em extrato aquoso
(4 g de polpa triturada:50 mL de &gua destilada) utilizando fenolftaleina como
indicador de mudanca de pH. Os resultados foram expressos em % de &cido citrico
(AOAC, 1997 — método 942.15).

4.3.4 Razao SST/ATT
Foi calculado pela relacédo dos teores de solidos solluveis e acidez titulavel
(SST/ATT).
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4.3.5 pH

O pH foi determinado utilizando um potenciémetro (pH 21, Hanna Instruments,
USA). O aparelho foi calibrado utilizando-se solucdo tampédo de pH 4 e 7 e em
seguida realizou-se a leitura em extrato aquoso (10 g de polpa triturada:20 mL de
agua destilada) (AOAC, 1997 — 981.12).

4.3.6 Lipideos

O teor de lipideos foi quantificado a partir da extracdo direta com éter de
petréleo em extrator de Soxhlet (TE-188/6, Tecnal, Brasil). Previamente, os frutos
foram colocados em estufa de ventilacdo a 40 °C por 48 horas, em seguida foram
triturados com o auxilio de moinho e cerca de 3 g de amostra utilizada para a andlise.
Os resultados foram expressos em gramas por 100 g de massa fresca (g/100 g)
(AOAC, 1997 — método 920.39).

4.3.7 Carboidratos soluveis

Para a determinacdo de carboidratos soluveis foi utilizado o método fenol-
sulfirico adaptado de Dubois et al. (1956). Primeiramente preparou-se um extrato
aquoso (10 g de polpa triturada:70 mL de agua destilada) que foi diluido em agua
destilada (2 mL de extrato:100 mL de agua destilada) e adicionado 1 mL de solucéo
fenol e 5 ml de &cido sulfurico. Foi realizado um branco e como padrao utilizou-se
solucdo de glicose (40 pg/mL). As leituras da absorbancia foram realizadas em
UV/Vis espectrofotometro (S50PC, Biochrom Libra Instruments, United Kingdom) a
490 nm e os resultados foram expressos em g/100 g de fruto fresco.

4.4 Compostos bioativos e atividade antioxidante
4.4.1 Preparo dos extratos

Para o preparo dos extratos das andlises da atividade antioxidante, fenois
totais e taninos, aproximadamente 12,5 g de polpa triturada foi homogeneizada em
80 mL de metanol e em seguida foi levado para banho ultrassénico (USC-1600A,
Unique, Brasil) em temperatura ambiente (25 °C) durante uma hora. Em seguida os

extratos foram filtrados em papel de filtro (125 mm, Qualy Comercial Eireli, Brasil) e o
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volume foi completado para 100 mL com metanol. Os extratos foram acondicionados

em frascos ambar escuros e ao abrigo da luz.

4.4.1 Atividade antioxidante — DPPH

A determinacdo da atividade antioxidante pelo método DPPH (2,2-difenil-1-
picrilhidrazilo), adaptado de Fukumoto e Mazza (2000), foi realizado tanto para os
extratos dos frutos como para os 6leos. As andlises foram realizadas em microplacas
por meio de diluicdo seriada da amostra, onde adicionaram-se 25 L de etanol, 25 pL
da amostra e 200 uL de DPPH. As absorbancias foram detectadas a 520 nm apos
seis horas de repouso com o auxilio de espectrofotbmetro (Thermo Scientific
Multiskan GO, Thermo Fisher Scientific Corporation, USA). Como padrao foi utilizado
Trolox (acido (%) -6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico). Para o célculo
do ICsp foi utilizada a equacgéo obtida a partir da curva padrdo onde substitui-se o y
pelo valor de 50 obtido das amostras, sendo o resultado expresso em pg/mL de

extrato.

4.4.2 Atividade antioxidante — ORAC

A atividade antioxidante dos frutos também foi determinada pelo ensaio
ORAC. Adicionou-se ao extrato fluoresceina diluida em tampéao fosfato (pH 7,4) e
AAPH (2,2'-Azobis (2-amidinopropano) em microplacas escuras e ao abrigo da luz.
As leituras foram realizadas sob o comprimento de onda de 485 nm (excitagédo) e 520
(emisséo) e a fluorescéncia foi verificada a cada minuto durante 80 minutos a 37 °C
em espectrofotbmetro (Synergy HT, Biotek, USA). Como padréo foi utilizado Trolox e
os resultados foram expressos em pmol Trolox equivalente (TE)/g de extrato (OU et
al., 2013).

4.4.3 Fenois totais e taninos

A quantificacdo dos fenois totais e taninos foi realizada pelo método de Folin-
Ciocalteau adaptado de Swain e Hills (1959). As andlises foram realizadas em
microplacas por meio de diluicdo seriada da amostra onde foram adicionados 25 pL
de metanol, 25 pL de extrato da amostra, 75 pL de agua Milli-Q, 25 pL de solucéo de

Folin e 100 pL de carbonato de sodio.
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Para os taninos, os extratos foram modificados pela adicdo de 10 mg de po-
de-pele (Sigma H0162) em 10 mL de extrato que foi centrifugado a 300 rpm durante
10 minutos. O sobrenadante foi removido e utilizado para as analises. As
absorbancias foram detectadas apds 90 minutos de repouso a 590 nm em
espectrofotometro (Thermo Scientific Multiskan GO, Thermo Fisher Scientific
Corporation, USA). Como padréo foi utilizado acido galico e os resultados expressos
em mg equivalentes de &cido galico (AGE)/100 g de extrato.

4.4.4 Acido ascorbico

A analise de acido ascorbico foi realizada pelo método titulométrico de
Tillmans (RANGANNA, 1977). Cerca de 10 g de polpa triturada foi homogeneizada
em 50 mL de &cido oxalico 0,5% em agitador durante 20 minutos. Em seguida os
extratos foram filtrados em gaze e o volume de 100 mL completado com &cido
oxalico. Aproximadamente 7 mL do extrato foram utilizados para a titulacdo, que
ocorreu ao abrigo de luz, até ocorrer a mudanca de coloracdo para rosa. Como
padrdo foi utilizada solu¢cdo de &cido ascoérbico (50 pg/mL) e os resultados foram
expressos em mg de acido ascérbico (AA)/100 g de fruta fresca.

4.4.5 Carotenoides totais e fracdes

A composicdo de carotenoides foi analisada pela metodologia descrita por
Maldonade, Rodriguez-Amaya e Scamparini (2012). Os frutos foram macerados com
hyflo supercel com o auxilio de pildo e os pigmentos extraidos com acetona. Os
carotenoides foram transferidos para éter de petrleo em um funil de separacao,
adicionando-se agua destilada e lavados para eliminar a acetona. A solucdo de
pigmento foi seca com sulfato de sddio anidro e o volume foi ajustado em baldo
volumétrico. Posteriormente, o teor total de carotenoides foi determinado pela
medida da absorbéancia a 445 nm e utilizando a férmula fornecida por Davies (1976).
O coeficiente de absor¢do da luteina (A1% 1 cm = 2550) foi utilizado por ser o
principal carotenoide, e as concentragcbes foram expressas como teor de

carotenoides (mg/ 100g).

Os carotenoides foram estimados com o uso combinado de varios parametros:

espectros de absorcdo UV/visivel, tempos de retencdo de HPLC e estrutura fina
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espectral (% 1lI/ll) de acordo com Rodriguez-Amaya (1999). Foi utilizado padréo
externo de luteina e 3-caroteno. Os eluatos foram concentrados e secos sob azoto e
redissolvidos em 1 mL de acetona com o auxilio de sonicacdo. Em seguida, uma
aliquota de 20 mL foi injetada no equipamento de HPLC (SHIMADZU, SPD-M20A,
Japao) usando detector de arranjo de diodos. A coluna utilizada foi C18, Waters C18
Spherisorb (3 ym, 4,6 um x 150 mm), com vazao de 0,8 mL/min, e a fase movel foi
acetonitrila: metanol: acetato de etila na razdo de 80:10:10 gradiente isocratico

durante 40 minutos.

4.5 Coloracao

A coloracéo dos frutos e 6leos foi medida por meio de colorimetro (CM-2300d,
Konica Minolta, USA), que expressa o0s resultados em escala de CIE L*a*b*, onde L*
indica a luminosidade, a* representa a faixa de cor do vermelho ao verde e b*
representa a faixa de cor do amarelo ao azul. A partir dos resultados obtidos os
indices do angulo hue e croma (C*) foram determinados (MINOLTA CORPORATION,
1994).

4.6 Perfil de acidos graxos

Para determinar a composicado de acidos graxos, os lipideos foram extraidos
com mistura de solventes contendo a relacdo 20:10:8 de metanol: cloroférmio: agua
destilada, de acordo com extracdo a frio pelo método de Bligh e Dyer (1959). Os
acidos graxos foram esterificados com 4,0 mL de solucdo de NaOH 0,5 N em
metanol, 4 mL solucdo saturada de NaCl, 5 mL solucédo esterificante (cloreto de
amonio, metanol e acido sulfarico) e 5,0 mL de hexano (Adaptado de Maya e
Rodriguez-Amaya, 1993).

Os eésteres metilicos de acidos graxos foram analisados por cromatografia
gasosa (GC 2010, Shimadzu, Japao) para obter seus picos individuais. No
equipamento utilizou-se um detector de ionizagdo de chama (FID) e uma coluna
capilar (BPX-70, diametro interno de 0,25 mm, 30 m de comprimento e filme de 0,25
mm de espessura). A temperatura do injetor e do detector foi de 250 °C. A
temperatura inicial da coluna foi mantida a 80 °C por 3 minutos e entdo aumentada a

10 °C/min até atingir 140 °C, seguida de um aumento para 240 °C a 5 °C/min por 5
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minutos. Os picos individuais do FAME foram identificados comparando seu tempo
de retencao relativo com o padrdo de 37 FAMEs (fatty acid methyl ester) (Sulpeco
C22, 99% puro).

4.7 Andlises de qualidade e identidade dos 6leos
4.7.1 Extracéo dos oOleos

Os Oleos foram extraidos a partir de 200 g de frutos secos e triturados
adicionados a 200 mL de éter de petréleo durante 48 horas. ApoOs este periodo, a
mistura éter/6leo foi filtrada e o solvente removido com o auxilio de evaporador
rotativo (802d, Fisatom, Brazil) a 40 °C. O solvente residual foi removido com o
auxilio de corrente de nitrogénio. Os Oleos foram acondicionados em frascos ambar
escuro, ao abrigo da luz e em temperatura ambiente (25 °C). As analises foram

realizadas logo em seguida.

4.7.2 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado pela adicdo aos 6leos, da solucao éter-
alcool (1:1) e indicador fenolftaleina. Como titulante utilizou-se hidroxido de sodio
(NaOH) 0,01N até o aparecimento da coloracao rosa (AOCS, 1990 — método Ca 5a-
40).

4.7.3 indice de peroxido

A determinacéo do indice de peroxido foi realizada com a adicdo aos 6leos
exatamente pesados, de 5,0 mL solu¢do acido acético-cloroférmio (3:2), 0,1 mL de
solucdo saturada de iodeto de potassio e 0,1 mL de solu¢cdo de amido soluvel 1%
como indicador de alteracédo de coloracédo, com posterior repouso ao abrigo de luz. A
titulacdo foi realizada com solugcéo de tiossulfato de sodio a 0,01N (AOCS, 1990 —
meétodo Cd 8-53).

4.7.4 indice de refracéo

O indice de refracéo foi obtido com o auxilio de refratbmetro de Abbé (RLS3,
Tecnal, Brasil) calibrado com agua destilada, com o indice de refracéo de 1,3330, em
20 °C, com temperatura corrigida para 40 °C (AOCS, 1990 — método Cc 7-25).
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4.7.5 indice de iodo

O indice de iodo foi obtido a partir da adicdo aos Oleos pesados, de
tetracloreto de carbono e solugdo de Wijs. Como titulante, utilizou-se tiossulfato de
sédio padronizado até a mudanca de cor de preto para rosa (AOCS, 1990 — método
Cd 1-25).

4.7.8 indice de saponificacéo

O indice de saponificacdo foi determinado pela adicdo de solucéo alcéolica de
KOH a 4%, a amostra que foi levada para refluxo durante uma hora. Em seguida
adicionou-se fenolftaleina como indicador de mudanca de coloracao e a titulacao foi
feita com HCI 0,5 N até a mudanca de coloragéo para rosa (AOCS, 1990 — método
Cd 3-25).

4.8 Analise Optica dos Oleos: absorcdo UV-Vis e matriz de fluorescéncia de
emissao-excitacao

Os 6leos foram diluidos em hexano (grau espectroscépico 99,9%) a 1,0 x 103
g.mL1l As médias de absorcdo de UV-Vis foram realizadas utilizando um
espectrofotometro (Lambda 265 UV/Vis, Perkin Elmer, EUA) e uma cubeta de
quartzo com um percurso de 1 cm. Os espectros de absorcdo UV-Vis foram
coletados na faixa de 200-750 nm. Medicbes de fluorescéncia dos 6leos foram
realizadas em um espectrofluorbmetro (FS-2, Scinco, Coréia). As matrizes de
emissao-excitagao da fluorescéncia foram obtidas excitando as amostras na faixa de
250 a 550 nm e recolhendo a emisséo entre 270 e 750 nm. Uma cubeta de quartzo
com um percurso optico de 1 cm e com quatro faces polidas foi utilizada como porta-

amostras. Todas as medi¢des Opticas foram realizadas a temperatura ambiente.

4.9 Estabilidade oxidativa: Rancimat

A estabilidade oxidativa foi determinada obtendo-se o periodo de inducéo
atravées do teste de Rancimat, segundo o meétodo EN 14112, utilizando o
equipamento Rancimat (893 Professional Biodiesel Rancimat, Metrohm, Brasil). As
analises foram realizadas adicionando 3,0 g do 6leo sem diluigdo a uma reacgéo de
vaso de vidro a 110 °C e analisandas sob fluxo de ar constante de 10 L/h, que

passou pelas amostras e depois em um recipiente de medi¢cdo contendo 50 mL de
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agua ultrapura, em que a condutividade gerada pelos produtos volateis durante a
degradacdo do Oleo vegetal foi medida em funcdo do tempo (Comité Europeu de
Padronizacao, 2003).

4.10 Analises térmicas: Termogravimetria/Termogravimetria Diferencial
(TGA/DTG)

As analises de TGA / DTG dos 6leos foram realizadas com aproximadamente
8 mg de amostra em um sistema de analise térmica (TGA Q50, TA Instruments,
EUA) sob atmosfera de nitrogénio inerte com fluxo de purga de 60 mL/min na estufa,
com aquecimento com taxa de 10 °C/min, e faixa de temperatura variando entre 20 e

900 °C, usando cadinhos de platina para suporte.
4.11. Analise estatistica

As analises foram realizadas em triplicata, e os resultados foram expressos
como médias + desvio padrdo. Os resultados foram submetidos a analise de
variancia pelo teste F e as médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de

probabilidade.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composic¢ao quimica dos frutos de Byrsonima cydoniifolia
Os resultados da composi¢cdo quimica dos frutos de Byrsonima cydoniifolia
nos trés estagios de maturacdo se encontram descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica dos frutos de Byrsonima cydoniifolia em trés estadios
de maturagéo.

Parametros Imaturo Intermediario Maduro

Umidade (g/100 g) 65,11+1,402 64,94+1,822 65,565+2,152
Sdlidos Solaveis (°Brix) 13,07+1,38% 11,48+2,502 11,34+0,602
Acidez Titulavel (% acido citrico) 3,14+0,082 3,21+0,142 3,04+0,072
Ratio 4,16+0,38 3,56+0,65° 3,75+0,28°
pH 3,82+0,06? 3,81+0,022 3,57+.0,042
Carboidratos sollveis (g/100 g) 6,23+0,372 6,79+0,342 4,15+1,07°
Lipideos (g/100 g) 19,47+0,01° 18,77+0,03° 25,26+0,012

*As médias foram determinadas em triplicata. Valores expressos em média * desvio padrao.
**|_etras diferentes na mesma linha representam diferencas significativas p < 0,05.

Os frutos de canjigueira ndo apresentaram diferencas significativas entre os
trés estadios de maturacdo em seu teor de umidade, que variou de 64,94 a 65,55%.
Estes valores se mostraram inferiores quando comparados aos relatados nas
espécies B. verbascifolia (71,58%) e B. crassifolia (82,48-84,81%), armazenadas sob
diferentes condi¢cdes (HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT’ANA, 2014; MOTA et
al., 2016). Sugere-se que estas alteracdes ocorram devido as condicbes ambientais,
como estresse hidrico e tipo de solo, bem como o estadio de maturacdo e fatores
genéticos de cada espécie (MONTEIRO; PIRES, 2016).

De forma geral, os frutos apresentam altos teores de umidade, que, quando
associados a fragilidade de sua casca, acabam aumentando a susceptibilidade aos
danos mecanicos, durante transporte e armazenamento, e assim acelerando a
degradacdo por acdo enzimatica que ocorre mais rapidamente (HAMACEK;
MARTINO; PINHEIRO-SANT'ANA, 2014).

O teor de SST também n&o apresentou diferenca significativa durante o
amadurecimento dos frutos de canjiqueira, sendo possivel observar uma diminuicao
em seu conteudo. Sugere-se que esta diminuicdo esteja relacionada a degradacéo
dos acUcares e &cidos orgéanicos durante os processos respiratorios (HAMACEK;
MARTINO; PINHEIRO-SANT’ANA, 2014). Os resultados encontrados mostraram-se
inferiores ao encontrados em frutos imaturos (17 °Brix) e maduros (12,60 °Brix) da
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mesma espécie. Possivelmente estas diferencas, especialmente no estadio imaturo,
se deram devido a presenca de taninos que interferem na andlise por meio da
refratometria, conforme apontado pelos autores (PRATES et al., 2015). Por outro
lado, nossos resultados mostraram-se similares aos encontrados nos frutos maduros
das espécies B. verbascifolia (10,73 °Brix) e B. crassifélia (8,2-12,3 °Brix)
(HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT'ANA, 2014; SIGUEMOTO, 2013).

Em relagdo a ATT foi possivel observar uma redugéo nos valores durante o
amadurecimento, porém ndo houve diferencas significativas entre os estadios. Os
resultados encontrados neste estudo foram superiores ao reportados em frutos
imaturos (1,08 g de acido citrico/100 g) e maduros (0,90 g de &cido citrico/100 g) da
mesma espécie e em frutos maduros da espécie B. verbascifolia (0,77 g de acido
citrico/100 g) (PRATES et al., 2015; HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT'ANA,
2014).

A razdo SST e ATT verifica o equilibrio existente entre os acucares e acidos
organicos (HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT'ANA, 2014). Os valores
encontrados para este parametro apresentaram diminuicdo durante o
amadurecimento, sendo os frutos imaturos os que apresentaram maiores valores,
mostrando-se significativamente diferente dos demais estadios. Os resultados
encontrados se mostraram inferiores ao encontrado em frutos maduros das espécies
B. verbascifolia (13,94) e B. crassifolia (5,72-8,10) (HAMACEK; MARTINO;
PINHEIRO-SANT’ANA, 2014; MOTA et al., 2016).

Os valores de pH também se reduziram durante o amadurecimento, todavia
sem alteragBes significativas entre os estadios. Os valores foram préximos aos
encontrados em frutos maduros de B. crassifolia (3,19-3,77) e B. verbascifolia (3,93)
(MOTA et al., 2016; HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT ANA, 2014).

Estes resultados podem estar relacionados com a solubilizacdo dos agucares,
verificados nos resultados de SST, que causaram um aumento na acidez. Esta
acidez encontrada nos frutos maduros indica que estes podem ser utilizados pela
indUstria para o processamento de produtos que exijam uma acidez maior de sua
matéria-prima, como por exemplo na fabricacdo de geleias (MOTA et al.,, 2016;
SCHIASSI et al., 2017).

Outro parametro que diminuiu durante o amadurecimento dos frutos de

canjiqueira foi o teor de carboidratos solaveis, cujos frutos maduros apresentaram
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diferencas significativas quando comparados aos outros estadios. Assim como
mencionado nos SST, essa reducao nos teores dos aclUcares durante a maturacao
de frutos ocorre devido a utilizacéo dos polissacarideos como fonte energética para a
manutencdo dos processos de crescimento e desenvolvimento das plantas
(KELLMAN-SOPYLA et al., 2015).

Em relacdo ao conteludo de lipideos foi possivel observar que durante o
amadurecimento houve um aumento em seu teor, sendo os frutos maduros os que
apresentaram diferencas significativas quando comparados aos demais estadios. Os
resultados nos trés estadios mostraram-se superiores ao encontrado na espécie B.
verbascifolia (5,13 g/100 g) (HAMACEK; MARTINO; PINHEIRO-SANT’ANA, 2014).

E importante mencionar que variagdes relacionadas ao rendimento do
conteudo de lipideos pode se dar devido as técnicas empregadas durante a
extracdo, bem como fatores ambientais, estadios de maturacdo e parte extraida
(KHODDAMI; MAN; ROBERTS, 2014). Os resultados encontrados indicam que 0s
frutos maduros de canjiqueira apresentam altos teores de lipideos, sendo uma fonte
potencial de 6leo vegetal ou para o uso na industria de biocombustiveis ou

cosmeéticos.

5.2 Atividade antioxidante e compostos bioativos dos frutos de Byrsonima
cydoniifolia

Os resultados da atividade antioxidante e compostos bioativos dos frutos de
Byrsonima cydoniifolia nos trés estagios de maturagdo se encontram descritos na
Tabela 2.

Tabela 2. Atividade Antioxidante e compostos bioativos dos frutos de Byrsonima
cydoniifolia em trés estadios de maturacgéo.

Par&metros Imaturo Intermediario Maduro
DPPH (ug/mL) 0,07+0,01° 1,24+0,13? 0,11+0,0°
ORAC (umolTE/qg) 27,62+0,09?2 19,41+0,60° 8,80+1,62°¢
Fenois totais (MgAGE/100 g) 1582+1,172 1591+1,662 354+0,98°
Taninos (MgAGE/100 g) 145+1,952 209+2,362 98+0,26
Acido ascorbico (mg AA/100 g) 146,58+4,22° 184,72+4,142 182,83+4,02
Carotenoides (mg/100 g) 3,33+0,08 3,26+0,14" 4,59+0,152

*As médias foram determinadas em triplicata. Valores expressos em média * desvio padréo.
**|_etras diferentes na mesma linha representam diferencas significativas p < 0,05.

A atividade antioxidante determinada pelo méetodo DPPH mostrou que os

extratos dos trés estadios de maturacdo apresentam potencial antioxidante,
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especialmente o estadio imaturo e maduro que foram estatisticamente semelhantes
(Figura 25). Ambos se mostraram com capacidade antioxidante 44 e 31 vezes

superior ao encontrado no padréo Trolox (ICso= 3,45 pug/mL).
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Figura 25. Curvas DPPH ICso do extrato metandlico dos frutos de Byrsonima

cydoniifolia no estadio imaturo e maduro.

Por sua vez, o extrato dos frutos imaturos de canjiqueira apresentaram
menores valores quando comparados ao extrato dos frutos maduros, indicando ter a
maior capacidade antioxidante. O mesmo foi observado em extrato hidroetandlico de
frutos imaturos da mesma espécie quando comparado aos frutos maduros, sendo o
ICs0 de 4,63 e 12,83 mg/mL, respectivamente (PRATES et al., 2015). Este resultado
se mostrou superior ao encontrado neste estudo, sugerindo-se que as diferencas
ambientais do local de crescimento dos frutos e até mesmo as diferentes técnicas de
preparo dos extratos tenha causado este resultado.

A atividade antioxidante pelo método ORAC mostrou que todos os estadios
apresentaram diferencas significativas entre si, podendo ser observada uma reducéo
em seus valores durante o amadurecimento. O resultado é semelhante ao
encontrado em extratos das partes dos frutos de B. crassifolia, cuja polpa apresentou
reducdo de 13,2 para 2,23 pumolTE/g e a casca de 24 para 10 umolTE/g, durante 12
dias de armazenamento (NEVES et al., 2015). Assim observou-se pelos dois

meétodos que o extrato dos frutos imaturos apresentou o maior potencial antioxidante.

A atividade antioxidante estd diretamente relacionada ao contelddo de

bioativos presentes, sendo assim foi determinado o conteddo de fenois totais,
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taninos, acido ascorbico e carotenoides, conforme Tabela 2.

O conteudo de fenois totais mostrou que o amadurecimento foi responséavel
pela reducdo em seus teores, em que o0 extrato de frutos maduros diferiu
significativamente dos demais. Estas reducbes podem estar associadas ao uso dos
antioxidantes durante o amadurecimento, contra as espécies reativas de oxigénio
gue aparecem neste processo (NEVES et al., 2015).

Os trés estadios evidenciaram resultados superiores ao encontrado em
extratos aquosos de frutos maduros de B. crispa, B. duckeana, B. garcibarriga e B.
incarnata, que apresentam valores de 164,57; 146,26; 220 e 251,75 mgAGE /100 g,
respectivamente (GUILHON-SIMPLICIO et al., 2017). Por outro lado, os trés extratos
se mostraram inferiores ao encontrado em extrato hidroetandlico de frutos maduros
da mesma espécie (5255 mgAGE /100 g) (SANTOS et al., 2017).

De forma geral, os extratos nos trés estadios de maturacdo se mostraram com
alto contetudo de fenois totais (>95 mg/100 g), sendo sugerido que estes estdo
relacionados com a Otima capacidade antioxidante encontrada. Além disso, as
variacfes encontradas entre os diferentes autores indicam que o uso de diferentes
solventes influencia nesta determinagcdo, mostrando entdo que o0 extrato
hidroetandlico se mostra uma melhor opcdo para esta espécie (RAMFUL et al.,
2011).

Em relacdo ao conteudo de taninos ndo houve diferenca significativa entre os
estadios de maturacédo, observando-se uma reducdo em seu contetdo no extrato de
frutos maduros. Os resultados encontrados foram inferiores ao do extrato
hidroetandlico de frutos maduros da mesma espécie (4714 mgAGE/100 g) (SANTOS
et al., 2017).

O conteudo de acido ascérbico mostrou que durante o amadurecimento houve
um aumento em seus teores, em que 0s estadios intermediario e maduro foram os
gue apresentaram maiores valores e seus resultados ndo apresentaram diferencas
estatisticas. Considerando os resultados encontrados, os trés estadios se mostram
com alto teor de acido ascérbico (>50 mg/100 g), sendo entdo estes frutos uma 6tima
opc¢ao para se atingir os valores de ingestao recomendados (RAMFUL et al., 2011).

Resultado diferente foi encontrado em frutos maduros de Byrsonima sp. em
que se verificou a reducdo no conteudo de acido ascoérbico durante 85 dias de

amadurecimento (68,09 para 38,34 mg/g) (MENDES, 2017). Porém, observa-se que
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os frutos de canjiqueira, no estadio intermediario para o maduro, apresentaram uma
pequena reducdo em seu conteludo, indicando que, caso as analises fossem feitas
em uma etapa de maturagcdo mais tardia, poderia se observar melhor esta reducéo.

Vale ressaltar que o conteudo de acido ascoérbico em frutos é influenciado
pelas condicbes ambientais de seu crescimento, como, por exemplo, o tipo de solo,
estresse hidrico e periodo de coleta (MENDES, 2017).

No presente trabalho, valores reportados para carotenoides totais também
apresentaram aumento durante o amadurecimento dos frutos de canjiqueira, sendo o
estadio maduro o que se mostrou com 0s maiores valores. Este aumento é comum
em frutos durante o amadurecimento visto que ocorre a degradacao da clorofila,
presente em frutos imaturos, de coloracdo verde, dando entdo espaco para o0
aparecimento dos carotenoides (SIGUEMOTO, 2013).

Os resultados encontrados no presente estudo se mostraram inferiores aos
frutos maduros de B. crassifolia coletados em diferentes municipios que
apresentaram valores para carotenoides totais variando de 15,8-29,4 mg/100 ¢
(SIGUEMOTO, 2013). O autor afirma ainda que estas diferencas sao influenciadas
pela variedade, localidade, praticas de cultivos dentre outros fatores, estdo entdo de
acordo com o encontrado.

As principais fracdes de carotenoides encontradas dos frutos de canjiqueira
foram a luteina, B-caroteno e zeaxantina. Os frutos do estadio maduro apresentaram
a luteina como sua principal fracdo, representando 55,55% (2,55 mg/100 g), seguido
pela zeaxantina, representando 23,74% (1,09 mg/100 g), e [-caroteno,

representando 2,83% (0,14 mg/100 g) dos carotenoides totais ( Figura 26).
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Figura 26. Cromatograma dos frutos de Byrsonima cydoniifolia no estadio
maduro.

Ja os frutos do estadio intermediario apresentaram menores fracbes de
luteina, representando 37,73% (1,23 mg/100 g) e zeaxantina, representando 5,82%
(0,19 mg/100 g) e maiores quantidades de [(-caroteno, representando 12,57% (0,41
mg/100 g), dos carotenoides totais quando comparado ao estadio maduro. Por fim,
nos frutos do estadio imaturo foi possivel observar apenas a presenca da luteina,
representando 18,93% (0,63 mg/100 g) (Figura 27).
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Figura 27. Cromatograma dos frutos de Byrsonima cydoniifolia nos estadios imaturo
e intermediario, respectivamente.

Durante a maturacdo de frutos ocorrem alteragbes quanto as fracdes
encontradas para carotenoides, visto que eles comegcam a ser sintetizados em
maiores intensidades ap6s um determinado periodo. Além disso, fatores como, por

exemplo, a radiacdo solar afeta as concentragbes em uma mesma cultivar
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(BIANCHINI; PENTEADO, 1998). Frutos imaturos apresentam maiores
concentracfes de luteina e durante 0 amadurecimento se tem o aumento de outros
carotenoides como o B-caroteno ou licopeno (BIANCHETTI; DIAS, 2016).

5.3 Coloracao dos frutos e 6leos de Byrsonima cydoniifolia
Os resultados dos parametros de cor dos frutos de B. cydoniifolia nos trés

estadios de maturacdo se encontram descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros de cor dos frutos de Byrsonima cydoniifolia em trés estadios de

maturacao.

Parametros Imaturo Intermediario Maduro
L* 44,21+1,43¢ 52,80+0,27° 59,42+3,172
C* 15,89+1,92°¢ 24,94+1,94° 35,15+1,312
Hue (°) 101,30+1,952 95,60+0,36° 72,03+0,33°¢
a* -3,14+0,86° -2,43+0,06° 10,84+0,38?
b* 15,57+1,81°¢ 24,82+1,94° 33,43+1,272

*As médias foram determinadas em triplicata. Valores expressos em média * desvio padrao.
** |etras diferentes na mesma linha representam diferencas significativas p < 0,05.

Conforme esperado, os frutos de canjiqueira apresentaram alteracfes de
todos os seus parametros relacionados a coloracdo durante o amadurecimento. Em
relacdo ao parametro luminosidade (L*), os frutos nos estadios imaturo e
intermediario apresentaram tonalidade verde-escuro e amarelo-acinzentado,
respectivamente. Ja os frutos no estadio maduro apresentaram tonalidade amarelo-
alaranjado mais claro, mostrando o aumento na luminosidade durante a maturacéo.
O aumento neste parametro também é relatado em frutos de Byrsonima sp. durante
85 dias de desenvolvimento, sendo seus resultados inferiores (L*= 43,31) (MENDES,
2017), aos reportados no presente estudo. Valores semelhantes também foram
encontrados em frutos maduros da espécie B. crassifolia coletados em trés
diferentes regides, onde a média foi de 61,1, indicando uma coloragdo amarela de
tonalidade média (SIGUEMOTO, 2013).

Atrelado a L* estd a cromaticidade (C*), que também esta relacionada a
intensidade dos pigmentos. Neste parametro foi possivel observar o aumento em
seus valores durante o amadurecimento, sendo os frutos maduros o0s que
apresentaram maior resultado, se mostrando com coloracdo mais intensa. A

tonalidade cromatica, conhecida como angulo hue (°), também se mostrou alta nos
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trés estadios (> 70), onde o estadio maduro se assemelhou ao encontrado na
espécie B. crassifolia (78,8) (SIGUEMOTO, 2013).

Para os valores de a* foi possivel observar que os frutos no estddio maduro
apresentaram 0s maiores valores indicando a presenca de coloracao vermelha,
engquanto que os estadios imaturo e intermediario apresentaram valores negativos e
ficaram proximos da coloracdo verde. J4 para b*, todos os estadios apresentaram
valores positivos, sendo o maduro o de maior valor, indicando a presenca de tons
mais amarelos quando comparado aos outros dois estadios.

Todos estes resultados evidenciaram que durante o amadurecimento ocorreu
a degradacdo de clorofila, que estd mais presente em frutos imaturos. Conforme
ocorre 0 amadurecimento, 0s carotenoides comecaram a aparecer em menores
intensidades, conforme observado no estadio intermediario, até ficar em sua
totalidade como observado no estadio maduro no presente estudo.

Assim como observado nos frutos, os Oleos de B. cydoniifolia também
apresentaram diferencas em todos os parametros de coloracdo nos diferentes

estadios de maturacdo, conforme Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de cor dos 6leos extraidos dos frutos de Byrsonima cydoniifolia
em trés estadios de maturacao.

Parametros Imaturo Intermediario Maduro
L* 23,32+0P 23,33+0° 27,48+02
C* 0,81+0°¢ 1,12+0,01° 10,29+0,022
Hue (°) 165,32+02 20,04+1,38°¢ 45,21+0,05
a* 0,84+0°¢ 1,06+0,02° 7,25+0,022
b* -0,22+0° 0,38+0,02° 7,30+0,012

As médias foram determinadas em triplicata. Valores expressos em média * desvio padrao.
Letras diferentes na mesma linha representam diferengas significativas p < 0,05.

Em relacdo a L*, o Oleo extraido dos frutos do estadio maduro apresentou
maior valor, indicando a presenca de uma coloracdo alaranjada intensa, enquanto
que os estadios imaturo e intermediario apresentaram coloracdo verde e
avermelhada, respectivamente.

Para a*, todos os 6leos apresentaram valores positivos, mostrando que estes
apresentam coloragdo mais avermelhada, sendo o 6leo do estadio maduro apontado
com o0s maiores valores. Para b*, o 6leo do estadio maduro também apresentou os
maiores valores, mostrando que este apresentou coloragdo mais amarelada,

enquanto que o valor negativo encontrado para o 6leo do estadio imaturo indica a
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coloracéo verde.

Tais dados também foram observados quando se avaliou o angulo hue (°), em
que o Oleo do estadio intermediario apresentou coloragcdo verde, enquanto que o
intermediario e maduro apresentaram coloracdo vermelha e vermelha-alaranjada,

respectivamente.

Figura 28. Oleos extraidos dos frutos de Byrsonima cydoniifolia em trés estadios de
maturacdo (maduro, intermediario e imaturo) apos extracdo direta com solvente éter

de petrdleo.
Fonte: Arquivo pessoal.

7z

Estes resultados mostraram que a coloracdo dos 6leos é resultado da
presenca dos pigmentos que estavam presentes nos frutos, em que o 6leo imaturo
apresentou coloracdo verde indicando a presenca da clorofila e o 6leo maduro

apresentou coloracdo amarela indicando a presenca dos carotenoides (Figura 28).
5.4 Perfil de acidos graxos dos 6leos de Byrsonima cydoniifolia
No presente trabalho foram identificados doze &cidos graxos nos Oleos

extraidos dos frutos de Byrsonima cydoniifolia, sendo possivel observar através dos

picos cromatograficos gerados (Figura 29).
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Figura 29. Cromatogramas dos 0leos extraidos dos frutos de Byrsonima cydoniifolia
nos estadios imaturo, intermediario e maduro.

Dos acidos graxos encontrados, apenas sete apresentaram valores

consideraveis e fracoes em todos os estadios, conforme reportado na Tabela 5.
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Tabela 5. Perfil de 4cidos graxos (%) dos 6leos extraidos dos frutos de Byrsonima
cydoniifolia em trés estadios de maturacgéo.

Acidos graxos (%) Imaturo Intermediario Maduro
Saturados
Palmitico, C16:0 21,23+0,022 21,06+0,03? 20,91+0,012
Esteérico, C18:0 3,11+0,022 4,01+0,042 3,0+0,012
Araquidico, C20:0 0,33+0,04" 0,53+0,022 0,33+0,02°
TOTAL 24,67 25,60 24,24
Monoinsaturados
Palmitoleico, C16:1 0,68+0,042 0,52+0,01° 0,63+0,01°
Oleico, C18:1 (w 9) 52,52+0,03° 55,84+0,03% 52,19+0,02°
TOTAL 53,2 56,36 52,82
Poli-insaturados
Linoleico, C18:2 (w-6) 19,10+0,012 16,78+0,01° 19,54+0,022
a-Linolénico, C18:3 (w-3) 0,44+0,02° 0,46+0,01° 0,55+0,022
TOTAL 19,54 17,24 20,09

*Valores expressos em média + desvio padréo.
**|_etras diferentes na mesma linha representam diferencas significativas p < 0,05.

Os Oleos dos trés estadios apresentaram maiores quantidades de acidos
graxos monoinsaturados (52,82-56,36%), sendo o0 acido graxo oleico o
predominante, principalmente no estadio intermediario. Também foram encontradas
fracbes menores de acido graxo palmitoleico, em que o estadio imaturo foi o que
apresentou os maiores valores. Ainda se verificou que os resultados deste estudo se
mostraram inferiores ao encontrado na polpa de frutos maduros de B. crassifolia para
acidos graxos monoinsaturados (65%) (SIGUEMOTO, 2013).

Em relacdo aos &cidos graxos saturados, o acido graxo palmitico apresentou
0s maiores valores (20,91-21,23%), sendo o estadio imaturo o que apresentou
maiores valores. O resultado é semelhante ao encontrado na polpa de frutos
maduros de B. crassifolia (25,7%) (SIGUEMOTO, 2013). Observou-se ainda que
durante o amadurecimento houve uma pequena, mas nao significativa, diminuigdo na
concentracéo do acido graxo palmitico. Seguido a este, foram encontrados os acidos
graxos estearico e araquidico, em menores quantidades, que foram mais prevalentes
no estadio intermediario.

Quanto ao teor de acidos graxos poli-insaturados, o acido graxo linoleico foi o
encontrado em maior quantidade, com destaque para o 6leo do estadio maduro
(19,54%). Este resultado se mostra superior ao encontrado na polpa de frutos
maduros de B. crassifolia (8,3%) (SIGUEMOTO, 2013). Também foi observada a
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presenca, em menores quantidades, de a-linolénico, presente também em maiores
teores no 6leo do estadio maduro (0,55%).

Estes resultados mostraram que o0s Oleos extraidos dos frutos de B.
cydoniifolia apresentam importantes caracteristicas nutricionais, principalmente
relacionadas ao elevado conteddo de acidos graxos monoinsaturados e menores
guantidades de poli-insaturados o que pode entdo refletir na sua estabilidade

oxidativa.

5.5 Andlises de qualidade e identidade dos 6leos de Byrsonima cydoniifolia
Os indices de qualidade e identidade dos 6leos de Byrsonima cydoniifolia

estao descritos na Tabela 6.

Tabela 6. indices de qualidade e identidade dos 6leos extraidos dos frutos de
Byrsonima cydoniifolia em trés estadios de maturacéao.

indices Imaturo Intermediario Maduro
indice de acidez (mgKOH/Qg) 13,09+0,30° 10,16+0,42¢ 11,40+0,32°
indice de perdxido (MEqO./kg) 27,80+0,532 19,23+0,99° 13,72+0,24°¢
indice de refracéo a 40 °C 1,45+02 1,45+02 1,45+02
indice de iodo (gl»/100 g) 129,67+2,422 120,73+4,5° 120,84+0,42°
indice de saponificacdo (mgKOH/g) 108,40+4,28% 103,60+2,822 102,5+9,56%

*As médias foram determinadas em triplicata. Valores expressos em média + desvio padrao.
**|_etras diferentes na mesma linha representam diferencas significativas p < 0,05.

Os Oleos nos trés estadios de maturacéo apresentaram diferencas estatisticas
guanto ao indice de acidez, sendo possivel observar a sua reducdo durante o
amadurecimento. Todos os 06leos apresentaram valores acima do recomendado (<4
mgKOHY/g) para 6leos brutos (CODEX ALIMENTARIUS, 1999). Assim, observou-se
por este parametro que os Oleos brutos podem ndo ser recomendados para O
consumo, mas 6leos com alto valores de indice de acidez se fazem uma opcéo para
0 uso industrial na fabricagdo de tintas, cosméticos e biodiesel (AREMU; IBRAHIM;
ANDREW, 2017).

Outro indicador relacionado a qualidade dos oleos € o indice de perdxido, em
gue se observou que o Oleo do estadio imaturo apresentou valores duas vezes
superiores ao encontrado no 6leo maduro. Por sua vez, o 6leo do estadio maduro
nao ultrapassou o limite estabelecido para o6leos brutos (15 mEqO2/kg) (CODEX

ALIMENTARIUS, 1999). Este resultado indica que o 0leo no estadio maduro nao
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estava em processo de oxidacdo, possivelmente devido a acdo dos compostos
antioxidantes presentes, como 0s carotenoides.

A respeito do indice de refracdo, valores reportados a todos os 6leos ndo
apresentaram diferencas significativas, sendo estes resultados semelhantes ao
encontrado nos Oleos de coco (1,44-1,45) e babacu (1,44-1,45) (CODEX
ALIMENTARIUS, 1999).

Assim como o indice de acidez e peroxido, o indice de iodo apresentou-se
mais elevado nos 6leos do estadio imaturo, sendo este diferente significativamente
guando comparado aos demais. Estes resultados foram préximos aos encontrados
para o 6leo de soja (124-139 gl2/100 g) e de semente de girassol (118-141 gl2/100 Q)
(CODEX ALIMENTARIUS, 1999).

Por sua vez, o indice de saponificacdo ndo diferiu significativamente entre os
Oleos, se observando a reducdo em seus valores de acordo com a maturacao.
Valores superiores a 200 mgKOH/g indicam que os 6leos apresentam maiores
quantidades de &cidos graxos de menor peso molecular (CODEX ALIMENTARIUS,
1999). Assim, ambos os 6leos se apresentaram dentro dos limites estabelecidos,
ainda indicando a presenca de acidos graxos de alto peso molecular, visto que

possuem grandes quantidades de mono e poli-insaturados.

5.6 Técnicas 6pticas: Espectroscopia de absorcao UV-Vis e fluorescéncia
A Figura 30 mostra o0s espectros de absorcdo UV-Vis e a
Figura 31 a fluorescéncia da matriz de emissao-excitacdo dos 6leos extraidos dos

frutos de Byrsonima cydoniifolia nos trés estadios de maturacéo.
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Figura 30. Espectro de absor¢cao UV-Vis dos 06leos extraidos dos frutos de Byrsonima
cydoniifolia em trés estadios de maturacdo, obtidos entre 350-750 nm em
temperatura ambiente.

Os resultados dos espectros UV-Vis mostraram a presenca das bandas de
carotenoides e clorofila como os principais pigmentos naturais (cromoforos e
fluoréforos) nos 6leos de B. cydoniifolia nos trés estadios de maturagdo. A clorofila
apresenta suas bandas de absorcdo nas regibes azul-violeta (350-450 nm) e
vermelha (650-700 nm), como foi observado nos resultados encontrados,
principalmente nos Oleos dos estadios imaturo e intermediério. Os carotenoides
apresentam banda de absorgcédo na regido azul-esverdeada (400-500 nm), como foi

observado para o 6leo do estadio maduro.
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Figura 31. Mapa de emisséo-excitacdo dos 6leos extraidos dos frutos de Byrsonima
cydoniifolia em trés estadios de maturacao obtidos quanto excitados entre 250 e 550
nm e coletados entre a faixa de emissdo de 270 e 750 nm.

Os carotenoides e clorofila apresentaram emissao na faixa de 400-550 nm e
650-750 nm, respectivamente (SILVA et al., 2015; OLIVEIRA et al.,, 2017). Os
resultados encontrados mostraram que o teor de clorofila diminuiu durante o
amadurecimento, quase reduzido a zero no 6leo do estadio maduro. Ja o teor de
carotenoides foi encontrado em concentracdes semelhantes nos 6leos dos estadios
imaturo e intermediério e em altas concentracdes no 6leo do estadio maduro.

Tais dados concordam com o encontrado nos resultados de carotenoides
totais (Tabela 2), em que os frutos maduros apresentaram maiores valores quando
comparado aos demais estadios, como também aos resultados de coloragdo em que
0s Oleos dos estadios imaturo e intermediario apresentaram coloracdo verde,
indicativo da clorofila, e o O6leo maduro coloracdo amarela, indicativo de

carotenoides.
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5.7 Estabilidade oxidativa: Rancimat
Para se determinar a estabilidade oxidativa dos Oleos de Byrsonima

cydoniifolia foi realizado o teste de Rancimat, conforme observado na Figura 32.
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Figura 32. Condutividade elétrica versus tempo determinado pelo método de
Rancimat dos 6leos extraidos dos frutos de Byrsonima cydoniifolia em trés estadios
de maturagéo.

Os resultados observados evidenciaram que os 6leos no estadio imaturo,
intermediario e maduro apresentaram periodos de inducdo de 20,20; 18,81 e 22,29
horas, respectivamente. Assim, o 0leo de frutos maduros se mostrou o mais estavel
guando comparado aos outros dois, e o 6leo de frutos imaturos foi mais estavel que
o intermediario.

De forma geral, um Oleo vegetal se mostra mais susceptivel a oxidacéo
guando apresenta elevado contetdo de acidos graxos insaturados, principalmente os
poli-insaturados (VASKOVA; BUCKOVA, 2015). Mesmo o 06leo dos frutos maduros
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apresentando maior concentracdo de acidos graxos poli-insaturados (Tabela 5), este
se mostrou mais estavel, podendo ser atribuido a presenca dos carotenoides em sua
composicao, visto que a luteina e B-caroteno séo eficazes na supressédo do oxigénio
singlete agindo entdo como antioxidante nos processos oxidativos (REISCHE;
LILLARD; EITENMILLER, 2002).

5.8 Analises térmicas: Termogravimetria/Termogravimetria Diferencial
(TGA/DTG)

Os 6leos nos trés estadios apresentaram degradacao térmica com comportamentos
semelhantes, com maior decomposic¢do na faixa de 173 a 533 °C com estabilizacao
de sua massa em seguida. Os 6leos dos estadios imaturo e intermediario (Figura 33)
apresentaram trés decomposicdes, sendo a primeira a 156 °C, com perdas de massa
de 3,31 e 1,98%, a segunda de 156 a 250 °C, e a terceira na faixa de 250 a 460
°C,com perda de massa total de 96,3 e 97,6%, respectivamente.
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Figura 33. Curvas TG/DTG dos 6leos extraidos dos frutos de Byrsonima cydoniifolia
nos estadios imaturo e intermediario.
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Por sua vez, o estadio maduro (Figura 34) apresentou duas decomposicdes, a
primeira ocorrendo a 173 °C com perda de massa de 2,45% e a segunda, na faixa de
173 a 533 °C, com perda de massa total de 97,4%, estabilizando-se ao atingir 400
°C.

2.449% Maduro
1004 + -+ (0-1945mg) r18

173.04°C

97.40% Fe6
(7.736mg)

Weight (%)

40

Deriv. Welght (%/min)

Residue:
0.1771%
(0.01407mg)

533.03°C

T T T T -10
200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.54 TA Instruments

Figura 34. Curvas TG/DTG do 6leo extraidos dos frutos de Byrsonima cydoniifolia no
estadio maduro.

Os residuos formados nos trés 6leos foram inferiores a 0,5%, o0 que pode ser
atribuido ao limite de erro aceitavel para esta técnica. Sabe-se ainda que 6leos com
grandes concentracfes de acidos graxos insaturados tendem a ndo apresentar
residuos (CICONINI, 2012), podendo ser este o caso dos 6leos de B. cydoniifolia,
gue apresentam mais de 70% acidos graxos insaturados em sua composicao.

Em todos os 6leos, a primeira perda de massa pode ser atribuida a perda de
umidade da amostra, proxima a 156 °C, bem como a volatilizacdo de alguns
compostos como aldeidos e acidos graxos de cadeia curta, como esperado em 6leos
vegetais. Outras perdas podem estar relacionadas com as composices de &cidos
graxos dos 6leos, visto que 6leos insaturados perdem massa em diferentes eventos
devido a formacdo de compostos primarios e secundarios do processo oxidativo
(CICONINI, 2012).
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6 CONCLUSAO

O processo de amadurecimento é responsavel por alteragdes quimicas nos
frutos e Oleos extraidos. Os frutos, nos trés estadios de maturacéo, se mostram boas
fontes de compostos bioativos, destacando-se os carotenoides nos frutos maduros.
Além disso, apresentam alta capacidade antioxidante, especialmente os frutos
imaturos.

Os dleos extraidos nos trés estadios apresentaram perfil de acidos graxos
semelhante, mas o 6leo do estadio maduro é o que se mostra mais estavel quando
comparado aos demais, podendo este fato estar associado a presenca dos
carotenoides. Assim, o 6leo do estadio maduro, quando refinado, se mostra uma

opcao de oOleo vegetal com boa qualidade nutricional e estabilidade oxidativa.
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Abstract

BACKGROUMND: Fruits present high concentrations of bioactive compounds that are beneficial ta health due to their antioxidant
properties. New alternatives to vegetable oils with such properties have been studied. We determined the chemical compounds
of Byrsonima cydoniifolia A. Juss. fruits in three ripening stages as well as the optical behavior and quality level of the ails.

RESULTS: The ripening stage affected the chemical composition of the fruits and oils. The fruits presented high values
of biosctive com pounds, a3 ascorbic acid (1.46-1.82 g kg™ ") and total phenols (3.54-15.91 g gallic scid equivalents kg™, as well
as showed excellent antioxidant activity. The ripe fruits showed high content of carotenoids (45.90 mg kg ") were lutein is the
major carotencid, representing 55.56%. The oil of the ripe fruits showed high lipid content (252.6 g kg™ ) and contained oleic
[521.83 g kg"), palmitic {209.13 g kg") and linoleic (195.4 gkg™") fatty acids. The oil of ripe fruits showed the best oxidative
stability, with longer induction peried {22.29 h) than the other oils.

COMNCLUSION: Fruits of B. cydoniifolio A, Juss. demonstrate Lo possess s promising potential forthe use as functional ingredients.
The oil of the ripe fruits was more stable and presents a greater potential to be used for edible purposes.

© 2018 Society of Chemical Industry

Keywonrds: murici; chemical composition; bisactive compounds; falty acids; oxidative stability; thermal stability



