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Resumo

Diversas variedades de frutas de procedéncia das regides norte ¢ nordeste brasileira
foram coletadas pela Embrapa-Pard, para estudar a sua composi¢ao oleosa, de modo a obter
o perfil graxo das polpas ¢ castanhas, além do teor de tocoferdis e fitosterdis. As frutas
coletadas foram: agai vermelho e branco, buriti, castanha de cotia, castanha de sapucaia,
castanha do Pard, inajd, jenipapo, mucajd ¢ uxi. Os resultados das andlises realizadas
mostraram que as polpas das frutas de mucajd, buriti e uxi possucm alto teor de dcido
oléico (594 %; 60,3 % ¢ 66,5 %, respectivamente), enquanto que as polpas das frutas de
inajd ¢ jenipapo se destacaram por apresentarem um teor de dcido linoleico del4,6 % e 17,5
%, respectivamente. Similarmente, as castanhas de cotia ¢ agai vermelho mostraram um
alto teor de dcido oléico (40,5 % ¢ 55,9 %, respectivamente) e as castanhas de sapucaia,
buriti ¢ Pard apresentaram um alto teor de dcido linoleico (38,8 %, 44,3 % ¢ 44,4 %,
respectivamente). As polpas das [rutas de buriti (643,2 pg/g de al [a-tocoferol) e uxi (269,7
ug/g de alfa-tocoferol) podem ser classificadas como fontes de a-tocoferol, cujo teor ¢
igual ou mesmo maior do que o presente nos dleos de soja e de palma, ¢ muito préximo ao
teor de alfa-tocoferol encontrado no éleo de girassol (855 pg/g), que é considerado como
fonte desta vitamina. A andlise de fitosterdis mostrou que a maioria das polpas ¢ castanhas
apresentou uma quantidade pequena de fitosterdis quando comparada as quantidades desses
compostos presentes nos 6leos de milho, aveia ¢ germe de trigo. As polpas de mucaji (26-
236 mg/100 g), inajd (119-285 mg/100 @), jenipapo (216 mg/100 g) ¢ buriti(183-265
mg/100 g), bem como a castanha de mucajd (179-243 mg/100 g), mostraram teores muito
parecidos com a quantidade de fitosterol presente no 6leo de girassol. Pela importincia que

esses produtos representam para a populacio regional, os resultados indicam que estas



frutas e castanhas tém grande potencial para serem exploradas e cultivadas como fonte

alternativa alimentar.



Summary

Diverse varieties of fruits of the Brazil north and northeast regions had been
collected by Embrapa-Para, to study its oil composition, to get the fatty acids profile
of the pulps and chestnuts, beyond the tocopherol and phytosterol levels. The
collected fruits had been: red and white acai, buriti, chestnut of cotia, chestnut of
sapucaia, chestnut of Pard, inaja, jenipapo, mucaja and uxi. The results had shown
that the pulps of the fruits of mucaja, buriti and uxi possess high levels of oleic acid
(59,4 %: 60,3 % and 66,5 %, respectively), while that the pulps of the fruits of inaja
and jenipapo had detached for presenting a level of linoleic acid, 14,6 % and 17,5
%, respectively. Similarly, the chestnuts of cotia and red acai had shown to one
high level of oleic acid (40,5 % and 55,9 %, respectively) and chestnuts of
sapucaia, buriti and Pard had presented one high level of linoleic acid (38,8 %,
44,3 % and 44,4 %, respectively). The pulps of the fruits of buriti (643,2 mg/g of
alpha-tocopherol) and uxi (269,7 mg/g of alpha-tocopherol) can be classified as
sources of alpha-tocopherol, whose level is equal or exactly bigger of the one than
the gift in palm and soy oils, and very next to the level of alpha-tocopherol found in
the sunflower oil (855 mg/g), that it is considered as source of this vitamin. The
analysis of phytosterol showed that the majority of pulps and chestnuts presented
a small amount of phyitosterol when compared with the amounts of these
composites present in oils of maize, oats and wheat. The pulps of mucaja (26-236
mg/100 g), inaja (119-285 mg/100 g), jenipapo (216 mg/100 g) and buriti(183-265
mg/100 g), as well as the chestnut of mucaja (179-243 mg/100 g), had shown
levels very similar to the present amount of phytosterol in the sunflower oil. For the
importance that these products represent for the regional population, the results
indicate that these fruits and chestnuts have great potential to be explored and

cultivated as alternative alimentary source.
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1. Introducao

Até meados do século XIX, a economia do norte/nordeste se assentava na produgdo
de produtos agricolas para exportagdo, como a cana de aguicar ¢ o algoddo. Isso foi
facilitado pela vantagem obtida devido a sua localizaglio geogrifica proxima a Europa,
permitindo que a regido se constituisse num centro dindmico da economia brasileira, fase
conhecida como o ciclo do agtcar, ocorrido durante os séculos XVI e XVII (FONTENELE,
1998). Apés o declinio desse ciclo, ocasionado quando o agicar comegou a ser cultivado
nas Antilhas, a economia do nordeste retomou o bom desempenho quando iniciou o ciclo
algodoeiro, ocorrido durante os séculos XVIII e XIX. Durante este ciclo, a produgio que
era destinada 2 exportacio, enfrentou a exportagiio da produgdo americana, e redireciona a
sua producio para a nascente industria t&xtil nacional. O final deste ciclo expirou na década
de 50, quando a economia nordestina entra em franca decadéncia.

Foi principalmente durante as décadas de 60, 70 e 80 que o governo federal, através
de scus drgios associados, tal como a SUDAM e a SUDENE, impulsionaram o bom
desempenho da economia do norte/nordeste. Através de mudangas na cadeia produtiva,
incentivaram o plantio de culturas niio tradicionais, tal como mamio, manga € uva, com o
objetivo de exportagiio, proporcionando o renascimento da economia, antes calcada na
produgio tradicional de produtos como o algodio, a mandioca e a mamona, todos de baixo
valor agregado (FONTENELE, 1998).

Contudo. o cultivo das frutas existentes nessas regides chamou a atencio de
diversos pesquisadores, principalmente estrangeiros, em decorréncia da grande diversidade

e caracteristicas que alguns frutos, em especial, apresentam. Muitas dessas frutas podem



suprir a necessidade didria de calorias, vitaminas e minerais das populacoes carentes, além
de representarem um pequeno nicho de comércio para pequenos produtores e/ou
exploradores, de grande importincia econdmica para essas familias. (FONTENELL, 1998)

Sendo naturais da flora da regifio, essas frutas poderiam ser melhores aproveitadas
se cultivadas e colhidas de acordo com o seu ciclo natural de reprodugdo. Para isso, o
primeiro passo ¢ um melhor conhecimento cientifico dessas espécies.

Destas espécies conhecidas de frutas, poucas apresentam dados sobre a composicio
nutricional. Quando apresentam, estes dados contém geralmente a porcentagem total de
gordura, fibras, proteina e metais, tal como cobre, zinco, ferro ¢ magnésio, por exemplo,
carecendo contudo de um aprofundamento mais especifico de sua composic¢ao nutricional ¢
funcional. Em especial, as frutas ¢ sementes oleaginosas, contribuem muito para a
alimentacdo alternativa das populagdes locais, devido 4 quantidade e diversidade das
espécies vegetais existentes, ¢ para a comunidade cientifica, com novas qualidades
funcionais e farmacéuticas de scus constituintes. Comumente, as populagdes ribeirinhas e
da floresta utilizam as propriedades medicinais das vidrias partes das plantas (casca,
semente e polpa) para fazerem remédios (SHANLEY e MEDINA, 2005).

Exemplos ndo faltam. A andiroba (Carapa guianenesesAublet), de cuja semente se
extrai um oleo utilizado comercialmente na regido ¢ exportado para os Estados Unidos ¢
Europa, do qual se faz sabonetes, cremes, pomadas ¢ velas. O 6leo da semente de andiroba,
extraido a maneira indigena (local) ¢ feito com as sementes abafadas por fermentagio em
30 dias, at¢ que o Oleo seja extraido. Este dleo possui propriedades medicinais
extraordindrias, sendo um excelente cicatrizante, tdo forte, que se passado em excesso,

cicatrize a pele por fora, deixando a ferida ainda fresca por dentro da pele. Contudo, se
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extraido pelo método de laboratério (via Sohxlet), o mesmo perde suas propriedades
funcionais (SHANLEY e MEDINA, 2005).

O agai ¢é outro exemplo da riqueza da flora nativa da regiio. Como o mesmo
frutifica em diferentes épocas do ano, na entressafra o agai vendido em Belém do Parda vem
do Amapd, acondicionado em gelo. Nos estudrios do rio Amazonas sdo encontrados
acaizais na vérzea com cerca de 300 a 400 tougeiras por hectare. Os principais produtos
obtidos desta fruta sio o vinho do acai, cujo maior produtor ¢ o Pard. Da polpa congelada
se faz sorvetes de massa ¢ picolés, e da polpa em po se faz geléias, bolos, mingau ¢ também
corantes. Do tronco se obtém o palmito, da raiz nova chds para verminoses, ¢ do cacho sem
as frutas, vassouras, adubo e quando queimado, é utilizado como repelente para insctos
(SHANLEY ¢ MEDINA, 2005; CORREA,1963).

O buriti é outra palmeira muito utilizada pelas populagdes locais. Sendo uma
espécie didica, isto €, apresenta individuos masculinos e femininos, florescem entre

setembro a dezembro, porém as plantas masculinas nunca produzem frutos. Destes se faz o

(' ]S

vinho, muito apreciado pelas populagdes locais da amazdnia, tanto quanto o vinho do agafi

(1S

apreciado pelas populagdes do Pard. Da polpa se faz sorvetes ¢ picolés, e também
consumida in natura, além de se fazer doces. Do fruto se extrai o déleo de buriti, que se
aproveita para fritura, para fabricar sabdo ¢ para combustivel para lamparinas. Este dlco €
riquissimo em beta caroteno, contendo 30 miligramas por 100 g de polpa (SHANLEY ¢
MEDINA. 2005). Recentemente descobriu-se que o 6leo de buriti ¢ um excelente protetor
solar. Algumas industrias de pequeno porte no Pard vendem o 6leo de buriti misturado ao
4leo da castanha do Pard, como renovador da pele, ¢ algumas empresas locais de

cosméticos o empregam como desodorantes corporais (SHANLEY ¢ MEDINA, 2005).



Deste modo existe uma grande quantidade de frutas e castanhas a serem exploradas

com o objetivo de pesquisar o scu potencial nutricional e quimico.

Objetivos

Fazer um levantamento mais detalhado da composi¢io fisico-quimica da fracdo
oleosa de algumas frutas e castanhas do norte-nordeste brasileiro, inclusive com a obten¢io
de dados para sua utilizagiio nas indistrias de alimentos e quimica. Determinar o perfil de
dcidos graxos, o teor de tocoferdis e fitosterdis presentes nas amostras de castanhas de
sapucaia, de cotia, e do Pard, nas polpas do agai branco, ac¢ai vermelho, buriti, uxi,
jenipapo, inajd e mucajd, sendo todas elas conhecidas, de maneira geral, pela populacio

dessas regioes.



2. Revisao Bibliografica
2.1. Frutas da Regiao Norte-Nordeste

2.1.1. Introducao

A regido norte-nordeste do Brasil, em face das suas variadas condigdes ambientais,
apresenta um quadro bastante diversificado de recursos naturais. De um total de 1.662.000
km?, cerca de 60% sio de terras semi-dridas ¢ 40% de dreas Gimidas costeiras, chapadas
altas e pré-amazdnica maranhense. No que se refere aos recursos naturais do semi-drido,
cabe observar a fragilidade de seus ecossistemas. Cerca de 350.000 km? sdo constituidos de
dreas com fortes restricdes para o uso agricola (dreas inaptas), situagdo agravada pela
degradaciio da cobertura vegetal "caatinga” e pelas formas de uso adotadas, que degradam
os solos, limitando a capacidade de absorgdo das dguas pluviais, jd escassas na maior parte
da regifio. Por outro lado, existe cerca de 340.000 km? de dreas com médio a alto potencial
agroecoldgico, que estdo sendo pouco utilizadas, ou utilizadas inadequadamente, sobretudo
pela adversidade climdtica e insuficiéncia de recursos hidricos. O restante do semi-drido,
com baixo a médio potencial agroecoldgico, se presta a uma agropecudria baseada em
espéeies climaticamente adaptadas (RODRIGUES e SILVA, 2000).

A parte tmida do Nordeste, cerca de 682.000 km?, ¢ representada por solos
profundos e de baixa fertilidade. Na zona costeira, predomina a monocultura da cana-de-
actcar. As chapadas altas, (inseridas no contexto semi-drido), ¢ a pré-amazdnia maranhense
constituem dreas de expansio da fronteira agricola, onde € produzida a maior parte dos

grios do nordeste (RODRIGUES ¢ SILVA, 2000).



2.1.2. As Frutas

Sabe-se que o consumo de frutas proporciona importantes beneficios 4 satde, com
implicagOes diretas na qualidade de vida. Os beneficios sio amplamente divulgados em
revistas especializadas e na imprensa falada e escrita. Freqlientemente, as frutas sio
indicadas como excelentes aliadas da medicina preventiva, e até mesmo curativa. Nesse
sentido, a midia se encarrega de estimular o consumo de frutas, sobretudo na forma in
natura (CARDOSO, ALMEIDA e NASCIMENTO, 2000).

As perspectivas de crescimento da demanda por frutas nos mercados interno ¢
externo sdo altamente animadoras. Nas estimativas da FAO (Food and Agriculture
Organization), o consumo per capita mundial de frutas cresceu a uma taxa geomélrica
média anual de 2,14 %. No Brasil, a taxa foi um pouco superior, ficando em torno de 2,41
%, no mesmo periodo. Para as exportagoes mundiais de [rutas e vegetais, o crescimento foi
ainda maior, situando-se em torno de 3,29 % ao ano.

O consumo mundial de sucos de frutas e néctares estd por volta de 80 bilhdes de
litros, segundo o Instituto Brasilciro de Frutas, IBRAF. A expectativa de crescimento e
consumo nos paises desenvolvidos, nos proximos anos, € marginal, mas os analistas
apostam que em regides de menor desenvolvimento o consumo deverd dobrar até 2020
(EMBRAPA, 2006). No Brasil, a producio de sucos, néctares e drinques a base de frutas
cresceu em média 14 % ao ano, de 2001 a 2004, um crescimento expressivo. A demanda
mundial de consumo tem sido estimulada por inovacoes ofertando produtos diferenciados e
de maior valor agregado (EMBRAPA, 20006).

Nos primeiros anos do “Plano Real”, o Brasil registrou um forte crescimento nas

importagdes de sucos de frutas, denotando que uma melhoria na distribui¢iio de renda pode



produzir efeitos positivos sobre o consumo de frutas. Embora desejdvel para a melhoria da
qualidade de vida da populagdo, o consumo de frutas ndo pode ser considerado como um
bom indicador. Os sucos de frutas tropicais conquistam cada vez mais o mercado
consumidor, sendo o Brasil um dos principais produtores. Existe grande diversidade de
produtos derivados de frutos e constante inser¢io de novos produtos no mercado de
consumo, os quais, na maioria das vezes, ainda ndo foram devidamente pesquisados com

respeito as suas propriedades e atividades benéficas a saide (EMBRAPA 2006).

O consumo de frutas tropicais aumenta ano apés ano devido ao valor nutritivo e aos
efeitos terapéuticos. A utilizagdo da polpa de frutas congeladas esta em expansao nas
inddstrias de alimentos, com destaque na utilizacdo em produtos ldcteos, sorvetes, doces,
refrescos em pé, sucos € muitos outros, o que aumenta o interesse dos produtores ¢ dos

consumidores (KUSKOSKI, ASUERO e MORALES, 2006).

Devido & extensa drea dominante na regido norte-nordeste brasileira ¢ as
dificuldades de acesso, poucas pesquisas sobre a biodiversidade vegetal tinham sido feitas
até o comego do século XIX. Coube ao grande botdnico brasileiro, e pesquisador do
ministério da agricultura, Manoel Pio Corréa, o trabalho de catalogar de modo completo, a
biodiversidade vegetal desta regido, numa obra re-editada pelo Ministério da Agricultura e

pelo Instituto Brasileiro de Desenvolvimento Florestal em 1963 (CORREA, 1963).

2.1.3. Caracteristicas gerais de algumas frutas da regido norte e nordeste

2.1.3.1. Acai
Nome popular: acaizeiro; agai-do-para

Nome cientifico: Euterpeoleracea Mart.



Familia botanica: Palmae

Origem: Brasil - Vérzeas e margens dos rios da regiao amazonica.

Compeosicio: 262 kcal, proteina 3,6 g/100 g, gordura 2 g/100 g,carboidratos 57,4 g/100 g,
fibras 32,7 g/100 g, zinco 0,63 mg/100 g, umidade 36 % (TASSARO E

SILVA, 1996).

E uma palmeira de estipe delgado e elegante, podendo atingir até 25 m de altura, e
cujas folhas grandes, de coloragdo verde-escura atinge fregiilentemente 2 m de
comprimento. As flores sdo pequenas, agrupadas em grandes cachos pendentes, de
coloracdo amarelada, e que surgem predominantemente de setembro a janeiro, podendo
aparecer quase o ano todo. Os frutos que aparecem em cachos sdo de coloragdo violdceo,
quase negra quando maduros. De forma arredondada ou ovéide, apresentam uma polpa
comestivel e um cani¢o duro. Sdo produzidos durante boa parte do ano, porém com maior
intensidade nos meses de julho a dezembro. Um exemplo dos cachos do agai é apresentado

na figura 1.
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Figura 1. Cachos de acai na palmeira (Capturado em http://www.bibvirt.futuro.usp.br/index.php).




O cultivo pode ser feito por meio de sementes ou pela retirada de brotos da base,
sendo que o agai desenvolve-se bem em vdrios tipos de solo e clima, mas preferencialmente
em regides quentes. Cada palmeira produz de 3 a 4 cachos por ano, sendo que cada cacho
produz 3 a 6 kg de fruto. O acaizeiro, sendo uma planta tipica do trépico brasileiro,
juntamente com o buriti, é parte indissocidvel da paisagem florestal amazonica. O agaf se
desenvolve bem tanto em terras firmes como em vdrzeas sujeitas as inundagdes periddicas,
desde que haja renovagdo constante das dguas. Sendo de cultura perene e ribeirinha, o
acaizeiro torna-se importante, também, na protegdo do solo em condigdes tropicais de
grande pluviosidade. As populagdes ribeirinhas do baixo Amazonas, desde Santarém até a
[lha de Maraj6, sabem que podem contar com essa palmeira alta € esguia para o sustento ¢ a

nutri¢iio de suas familias praticamente ao longo de todo o ano (CORREA, 1963).

Do acaizeiro tudo é aproveitdvel, frutos, folhas, raizes, palmito, tronco e cachos
frutiferos. As folhas do acaizeiro sdo usadas na cobertura das casas; suas fibras, na arte de
tecer chapéus, esteiras, sacolas e rasas, cestas usadas como medida padrdo na atividade
extrativista em praticamente toda a Amazdnia. A madeira de seu estipe , nome quc s¢ da ao
tronco das palmeiras quando seca, transforma-se em toras bastante durdveis e muito
resistentes is pragas ¢ aos insetos, sendo entdo utilizada na construgdo de casas, pontes ¢
trapiches. Até mesmo os cachos secos, apds a extragdo dos frutos, sdo aproveitados como

vassouras (CORREA, 1963).

O acaizeiro ¢ também fonte generosa na medicina popular, os frutos novos sdo

utilizados no combate aos distirbios intestinais; as raizes, empregadas como vermifugos; o



palmito, em forma de pasta, atua como anti-hemorragico, quando aplicado apés extragoes

dentarias (TASSARO e SILVA,1996).

O suco do agaf possui um grande mercado em toda a regido amazonica, alcangando
uma cifra de consumo fabulosa, estimada entre 100 mil a 180 mil litros por dia apenas na

cidade de Belém (TASSARO e SILVA,1996).

Apesar de frutificar praticamente o ano inteiro, é na estagao seca que comega a

melhor safra do acai. A figura 2 mostra as palmeiras de um bosque de agai.

Figura 2. Palmeiras de Ag:al' (Capturado em hup://www.bibvirt.futuro.usp.br/index.php).

2.1.3.2. Buriti
Nome popular: carandd-guagu; coqueiro-buriti; palmeira-do-brejo; miriti
Nome cientifico: Mauritia flexuosa L (Mauritia Vinifera M- Diciondrio das Plantas Uteis

do Brasil, CORREA 1963, pg 338-340)
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Familia botinica: Palmae

Origem: Brasil - Regides brejosas de vérias formagGes vegetais

Composiciio: Proteinas 1,8 g/100 g, gordura 11,2 g/100, carboidratos 20,4 g/100 g, fibras
7,9 g/100 g, zinco 0,63 mg/100 g (TASSARO e SILVA, 1996).

E uma palmeira de porte elegante com estipe ereto de até 35 m de altura e cujas
folhas, grandes, sdo dispostas em leque e apresenta flores em longos cachos de até 3 m de
comprimento, de coloragdo amarelada, que surgem de dezembro a abril.

Os frutos, mostrados na figura 3, sdo elipséides, castanho-avermelhados, de
superficie revestida por escamas brilhantes e que apresenta uma polpa marcadamente
amarela, em cujo interior se encontra uma semente oval dura e de améndoa comestivel,
frutificando de dezembro a junho. As palmeiras ocorrem naturalmente isoladas ou em
grupos, de preferéncia nos terrenos pantanosos, sendo por isso denominada Palmeira-do-
brejo. Também é conhecido como Buritis Altos, Vereda do Buriti Pardo, Buriti Mirim,
Vereda Funda, Bom Buriti, Vereda-Med, Buriti Comprido, Vereda-da-Vaca-Preta, Vereda-
Grande, Buriti-do-A, Vereda do Ourigo-Cuim, Buriti-Pintado, Veredas-Mortas,Corrego do

Buriti-Comprido (TASSARO e SILVA,1996).
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Figura 3. Frutos de Buriti (Capturado em http:/www.bibvirt.futuro.usp.br/index.php).
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Segundo o Diciondrio das Plantas Uteis do Brasil (CORREA,1963), além de ser a
mais alta de nossas palmeiras, ¢ também a mais elegante (figura 4). O lenho de espique ¢é
leve e esponjoso, utilizado pelos sertanejos para fazerem as “talas” necessdrias a coleta do
latex das seringueiras. Sua medula fornece uma fécula analoga ao sagu, que entra na
alimentacdo quotidiana dos aborigenas. Ainda, os espique fornecem, por incisdo, um
liquido adocicado contendo cerca de 50 % de glicose, o qual € agraddvel e refrigerante. O
broto terminal € comestivel, constituindo saboroso palmito; o peciolo, ou a bainha das
folhas serve para ripas e construcdo de jangadas e as folhas para a cobertura de ranchos,
sendo que destas se extraem fibras resistentes com as quais se¢ fazem esteiras, redes e
cordoalha; o fruto fornece o dleo pingi (6leo de buriti), comestivel, de cor vermelho-
sanguinea, recomenddvel também para envernizar e amaciar peles e couros. Finalmente, a
polpa dos frutos € oleaginosa, feculenta e adocicada, servindo para a confecgdo de um
alimento endurecido e préprio para longas viagens ¢ também na fabricacdo de conserva ou

pasta doce, sorvete e suco.
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Figura 4. Buritizal do Brejo (Capturado em hup://www.bibvirt futuro.usp.br/index.php).
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2.1.3.3. Castanha de Cotia
Nome popular: castanha de Cotia, Quinquié, Sapucainha
Nome cientifico: Aptandra Spruceana Miers
Familia: Olacdceas
Origem: Amazonia e Pard

E uma 4rvore frondosa de ramos cilindricos ¢ flexuosos. As folhas sdo oblongo
elipticas, membranosas, opacas ¢ com pontuacdes mindsculas € nervuras salientes na
pagina inferior. Apresentam flores hermafroditas, numerosissimas, dispostas em paniculas;
fruto drupa globosa, de 20-25 c¢m de diimetro, casca fina e fridvel revestindo a améndoa,
que ¢é branca, e que depois de seca, fornece 50 % de 6leo amarelo claro e muito viscoso.

(CORREA, 1963).

2.1.3.4. Castanha de Sapucaia
Nome popular: castanha de sapucaia; cumbuca de macaco; cagamba de macaco
Nome cientifico: Lecythis pisonis Camb.
Familia boténica: Lecythydaceae

A sapucaia é uma drvore de caracteristica da floresta pluvial atlintica, ocorrendo
desde o Ceari até o Rio de Janeiro, particularmente no sul da Bahia e no norte do Espirito
Santo, podendo ser também encontrada, em estado nativo, na regido amazonica. Por este
nome sio conhecidas numerosas drvores pertencentes a familia das Lecitiddceas € na maior
parte ao género Lecythis. Em algumas localidades ela tem também o nome popular de fruta-
de-sapucaia (CORREA,1963). As espécics conhecidas sdo: a Couroupita crenulata Miers,

a Lecythis grandiflora Aubl, a Lecythis Langsdorffii Berg, a Lecythis parviflora Aubl, a



Lecythis pisonis Camb (espécie estudada neste trabalho), a Lecythis Pohlii Berg, a Lecythis
tuberculata Miers, a Lecythis usitata Miers, a Lecythis usitata Miers, ¢ a Lecythis Zabucayo
Aubl.

As caracteristicas da Lecythis pisonis Camb, segundo CORREA (1963) e
TASSARO e SILVA (1996), é que a sapucaia forma uma arvore de 20-30 m de altura com
50-100 em de diametro e cuja folhagem nova tem cor de chocolate, apresentando raizes
superficiais grossas ¢ uma casca muito grossa ¢ dura, de cor pardo-escura, sulcada, gerando
cristas planas, sinuosas e entrelacadas, com folhas alternas, oblongas, em vivo verde-
brilhantes, com inervagdo delicadamente impressa, 8-16 cm de comprimento e 4-7 cm de
largura em cujo peciolo nasce flores de até 7 cm de didmetro, de cor violdceo-pdlidas,
esbranquicadas quando velhas, odoriferas, geralmente agrupadas em pequenos racemos
axilares e as vezes terminais, com estames muito numerosos ¢ com anteras pequenas. A

arvore em floragio ¢ mostrada na figura 5§ abaixo.

Figura 5. Arvore da castanha de sapucaia Lecythis pisonis Camb (Capturade em

http://www.bibvirt.futuro.usp.br/index.php).
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O fruto é mais ou menos cilindrico medindo até 25 cm de comprimento e 15-20 ¢cm
de largura, apresentando opérculo discéide; com espessuras das paredes 2 cm, nos quais se
encontram as sementes grandes, cuja améndoa oleaginosa é muito saborosa. Quando
maduro, abre na porgdo inferior, através de uma caracteristica “tampa”, liberando as
sementes (castanhas) comestiveis, mostrado na figura 6 abaixo. Frutifica nos meses de
agosto a setembro (CORREA, 1963).

E uma drvore de crescimento rdpido, muito decorativa quando em brotagio. Com o
fruto, os marceneiros fazem obras artisticas torneadas. A madeira apresenta uma cor
vermelho-pardacenta uniforme, com uma superficie quase opaca ¢ lisa. Bem pesada e dura,
resistente e de boa durabilidade, é empregada na construgao civil e naval, em dormentes,
esteios, vigas € pontes. As sementes sdo procuradas como fonte de alimento ¢ muito

apreciadas pelos macacos (CORREA, 1963).

Fioura 6. Castanha da sapucaia Lecythic pisonis Camb  (Capturede em

Im=2

hitp://www.bibvirt.futuro.usp.br/index.php).
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2.1.3.5. Castanha do Brasil (ou do Para)

Nome popular: castanha; castanha-do-para

Nome cientifico: Bertholletia excelsa H.B.K.

Familia botinica: Lecythidaceae

Origem: Brasil - Regido Amazonica

Composi¢iio: Protidios 16,4 %, lipidios 69,3 %, glicidios 3,2 %, 751,6 calorias, sais
minerais 3,5 %, cdlcio 0,243 %, fésforo 0,664 % (TASSARO,
SILVA,S;1996).

Muito apreciada in natura. Da améndoa extrai-se o “leite de castanha®. A drvore
tem um porte muito grande, com até 50 m de altura e 2 m de didmetro na base apresentando
um caule cilindrico, liso e desprovido de ramos até a fronde. Tém a casca dura e fendida,
ramos curvados nas extremidades com folhas esparsas, alternas, oblongas ou ovado-
oblongas, curto-laminadas. As flores de 6 pétalas (figura 7) sdo tubulosas, grandes,

dispostas em paniculas terminais, eretas.

© Silvestre Silva:

Figura 7. Flores da castanha do Brasil (Capturado em http://www bibvirt.futuro.usp.br/index.php).
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O fruto apresenta a forma cépsula globoso-deprimida, quase esférico, de 8 a 18 cm
de didmetro, tendo visivel na parte superior o resto do célice. Tem a casca espessa, dura, de
cor castanha e repleta de células resinosas, contendo 12-24 sementes de testa dura, mais ou
menos triangulares, transversalmente regulosas, estreitamente comprimidas, envoltas em
polpa amarelo e dispostas em trés séries. As castanhas (figura 8) sdo conhecidas na Europa
desde 1633, sio muito utilizadas na confeitaria, na feitura de doces finos, substituindo
vantajosamente as améndoas. Delas se obtém, depois de secas, 50 a 67 % de dleo
amarelado, claro, transparente, inodoro e doce, sendo antigamente utilizado como
sucedineo do azeite da oliveira, e também na falsificagdo do 6leo de améndoas doces.
Possui uma composigio de 74 % de oleina e 26 % de estearina, podendo ser empregado,
quando fresco, na fabricag@io de sabonetes finos, preparados farmacéuticos, na iluminagao

de lampides e na lubrificacdo de objetos de mecanica fina (CORREA,1963).

© Silvestre Silva

Figura 8. Castanha do Brasil, cacamba ¢ castanhas (Capturado em
http://www.bibvirt.futuro.usp.br/index.php).
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A castanheira pode ser encontrada em pequenos grupos (castanhais), ou até
formando grandes matas, estendendo-se desde os estados do Maranhao e Mato Grosso, até
10° de latitude sul através dos estados do Pard e do Amazonas. Tem crescimento moroso,
frutificando aos oito anos, porém somente aos doze atinge a produg¢ao normal, sendo que os
individuos adultos e bem desenvolvidos (figura 9) podem dar até 500 kg de castanhas por
ano. As sementes contidas nos frutos que caem naturalmente apGs a maturagao conservam-

se em bom estado durante anos (CORREA, 1963).

Figura 9. Castanha do Brasil, ou do Pard (CORREA,1963).

2.1.3.6. Inaja

Nome popular: Anaji, anajax, Aritd, Inajazeiro, Coqueiro Anaid e Naja Coqueiro

Nome cientifico: compreende duas familias de plantas: Maximiliana regia Mart e a
Maximiliana insignis Mart

Familia Botinica: Palmdiceas
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Cresce em todo o Brasil equatorial e até o oeste da zona subequatorial, das Guianas
A Bolivia, nos campos nativos ou cultivados do Maranhdo ou do Pard ¢ no Mato Grosso, &
orla das matas que seguem o rio Guaporé.

Arvore de cdudice imponente, de 5 a 7 m de altura por 30 a 40 cm de didmetro junto
A base, apresenta folhas em nimero de 11 a 30, densamente aglomeradas, de contorno
linear-lanceolado com folfolos mais ou menos da contextura de papel, opostos, dispostos
em grupos, os quais formam, no meio da folha um flabélo interrompido. Tem espadices de
60 a 70 cm, com pedinculo de 7 polegadas, sendo que os andréginos, mais reforgados que
os masculinos apresentam a espata inferior eliminada. A superior, atenuada em ponta de
quase 15cm de comprimento tem ramos nNuUMErosos, ¢ os masculinos de 10 a 20 cm,
densamente cruzados de flores sobre uma base nua de 2 a 4 cm apresenta flores femininas |
em grupos de | a 3, desenvolvendo-se acima da base e depois destacando-se em curta
espiga masculina. As flores masculinas, com 10 a 12 mm de comprimento apresentam um
célice de 1 mm com a corola de 3 mm de altura com filamentos prolongados até€ o vestibulo
da corola ¢ dando origem as antenas de 7 a 9 mm de comprimento (CORREA, 1963).

O fruto do inaji tem o endocarpo lenhoso, ovéide-oblongo, agudo nas duas
extremidades., mais ou menos revestido, exteriormente, de fibras glutinosas; améndoa
comestivel, relativamente grande, ovéide oblonga, que encerra 57 % de gordura.

A palmeira sc apresenta com um estipite aprumado, com 16 a 20 m de altura, reta,
cilindrica ou abarrilada abaixo e acima do meio tendo um diametro de 17 cm, sendo o
mesmo liso, cinzento fosco, marcado de anéis igualmente impressos com intervalos de 5 a 8
cm e cujas folhas de 2,50 a 3,50 m de comprimento, s¢ apresentam em nimero de 15 a 20

reunidas em uma copa densa. Os peciolos, nus em pouco menos da quarta parte sado
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exteriormente escamosos, mas interiormente lisos e verdes, continuando em prolongamento
filiforme por entre as pinas mais altas. O palmito € talvez o mais saboroso de todas as

palmdceas brasileiras. O fruto ¢ também utilizado na defumagio de borracha. O caule ¢

usado na construgdo de casas rurais, dando caibros e ripas resistentes (CORREA,963).

2.1.3.7. Jenipapo

Nome popular: Jenipd, Jenipapinho do Pard, Janipaba, Janapabeiro, Janipapo

Nome cientifico: Genipa americana L. (Gardénia Genipa Sw.)

Familia botinica: Rubidceas

Origem: Brasil ¢ Guianas. No Brasil, desde a Ilha de Marajé até Sio Paulo(vale do rio

Mogi-Guagcti) ¢ Mato Grosso. No continente, estende-se desde o México e Antilhas.

Composicio: 76,40 % dgua, 11,10 % glicose, 10,70 % celulose, 1,30 % cinzas, 0,25 %
oleo essencial, 0,15 % dcido tartirico (CORREA, 1963).

E uma drvore elegante, de caule reto, chegando até 14m de altura e 60cm de
didmetro, no qual apresenta uma copa grande e arredondada com ramos numerosos ¢ fortes.
A casca da drvore € lisa, espessa, cinzento-esverdeada com manchas cor de cinza mais
claras. Tem estipulas interpeciolares, até 12 mm de comprimento, ¢ as folhas opostas,
decussadas, sendo curto-pecioladas, agudas ou obtusas, estreitas na base, apresentam-se
com 10-35 cm de comprimento.

As flores sdo hermafroditas, brancas ou amarcladas, na qual exala um perfume
suavemente aromdtico. Apresentam-se com um comprimento de 20-45 mm, sendo o cilice

gamossépalo e truncado com o tubo da corola de 2-3 c¢cm ¢ os lobos obtusos, do



comprimento do tubo, estdo dispostas em grandes corimbos axilares (figura 10)

(CORREA,1963).

Figura 10. Flores do Jenipapo.

O fruto do jenipapo tem a baga sub-globosa, com 8 al0 cm de comprimento e 6-7
cm de didmetro, de casca mole, rugosa, amarelado pardacento ou castanho ferrugineo,
contendo polpa aromdtica, vinosa, também mole, envolvendo numerosas sementes de testa
dura e fibrosa, sendo de cor castanho escuro, com comprimento de 6-12 mm, comprimidas
e achatadas (figura 11).

Quando os frutos atingem a maturidade, a polpa torna-se bastante mole e, embora
um pouco 4cida, comestivel, sendo agraddvel, aromdtica, estomdquica e diurética. Assim
madura, os frutos prestam-se para compotas e outros doces, além de que, adicionando-se
vinho ou limo, fornecem xaropes ¢ a jenipapada, bebida refrigerante que goza de grande

apreco nos estados do nordeste. Submetidas a fermentagdo ddo bebida vinosa, ja bem
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conhecida dos antigos indios, e atualmente desdobra-se em vinho de jenipapo e licor de

jenipapo (CORREA,1963).

Figura 11. Fruto e sementes do jenipapo.

A drvore do jenipapo fornece madeira de pequeno alburno e cerne de cor varidvel, a
qual ndo sendo de lei nem de luxo é, todavia, uma das melhores ¢ com numerosas
aplicacbes. A madeira tem emprego na construgdo civil, marcenaria, xilografia, pecas de
resisténcia, mobilias, etc. O tronco quando incisado exsuda goma, sendo que a casca,
contendo tanino, serve para curtume e tem efeito purgativo, podendo ser utilizada
simultaneamente como anti-diarréica ou usada para curar as feridas escorbiiticas e as
tilceras venéreas e as faringites granulosas. A raiz é purgativa e a sua decoc¢do anti-
gonorréica, ja as folhas encerram bastante manita (manitol), cujo respectivo cozimento €
utilizado como anti-diarreico e anti-sifilitico.

O maior valor desta planta consiste no fruto, o qual, antes da maturacdo, fornece

suco, que a principio tem a cor citrina e vai sucessivamente passando ao verde, ao violdceo,
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ao azul e ao azul-escuro, quase preto. As observagdes dos primeiros navegadores que
aportaram aos diversos pontos da América, assim como as dos invasores europeus, sdo
uninimes em registrar o aprego em que tal suco era tido entdo, e o devia ser desde jd desde
os tempos pré-histéricos, pelos aborigenas em geral, desde o Brasil até¢ o México e Antilhas
(CORREA,1963).
2.1.3.8. Mucuja, ou Mucajé
Nome popular: Itapeud,Marfim, Mocugé, Mucugé
Nome cientifico: Couma rigida Muel Arg.
Familia botinica: Apocindceas
Origem: Bahia

E uma drvore pequena cujos ramos, rigidos, apresentam uma se¢io triangular aguda
na parte superior no lugar das folhas, de cor fosco-purpurescentes. As folhas maiores se
apresentam com 10 a 17 cm de comprimento ¢ 4 a7 cm de largura, sendo oblongo-obovais,
sem veias, um pouco agudas na base e atenuadas para o peciolo, sendo este triangular,
rigido e grosso, com glandulas axiliares. As inflorescéncias, em cima multiflorais, indo as
flores até o dpice dos ramos, devido ao seu pequeno comprimento contém um pedinculo
densamente ramificado cujas lacinias do cdlice agudas, levemente cilioladas na margem
tem a corola résea, pubescente por fora, com lacinias de lem, agudas.

A baga do fruto (figura 12) se apresenta com cerca de 5 cm de largura, sendo
globosa, suculenta, comestivel, frutificando em fevereiro (CORREA,1963).

O mucujd (mucajé), como todas as plantas econdomicas, dd mais rendimento estavel

e seguro, sendo cultivado com determinadas distdncias de pé a pé, que lhe asseguram as

R
(5]



necessdrias luminosidades ¢ drea de solo. Em condic¢oes que lhe sejam adequadas, o mucuja
¢ drvore de crescimento rdpido. A propagacio pode ser feita por meio de sementes ¢ por
estacas. Com a distancia de 8 m por drvore o hectare comportard 156 drvores

(CORREA,1963).

Figura 12. Folhas e fruto do mucujé, ou mucajd (CORREA,1963).

A planta € tipicamente regional da Bahia, ¢ uma 6tima fruteira nativa, conhecida das
matas baianas desde o descobrimento do Brasil. Hd quem considere o mucujd como a
melhor fruta brasileira. Além disso, a drvore ¢é lactifera, produzindo abundantemente leite
adocicado, que os garimpeiros tomam com café, em substitui¢iio do leite de vaca. E esse
leite que serve para o preparo da excelente goma de mascar, artigo que logo achou
aceitagdo nos mercados norte-americanos, tendo a Bahia, exportado em 1946, mais de 150

toneladas de goma de mucuji (CORREA,1963).
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2:1.3.9: Uxi

Nome popular: Uxi

Nome cientifico: Endopleura uchi Cuatrec

Familia botidnica: Umiraceae

Origem: Brasil — Pard até Amazonas

Composiciio: proteina 1,2 %, gordura 20,2 %, carboidratos 19,8 %, fibra 10,8 %
(CORREA, 1963).

A polpa do uxi é consumida in natura ou com farinha de mandioca. E usada
também na fabricaciio de sorvete, licor e doce em pasta (figura 13).

A literatura botanica apresenta a planta do uxi como invidvel economicamente, ¢
ndo propicia & domesticagdio, pois apresenta germinagdo lenta (9-10 meses) e reproducio
demorada (CAVALCANTI, 1991), levando até 15 anos para [rutificar, sendo que se
reproduz através de semente. A frutificagiio inicia em fevereiro e sc estende até abril,
durante a estacio chuvosa. A polpa do fruto tem 4 mm de espessura, sendo de textura
arenosa e oleosa. O fruto é bastante apreciado tanto pelos animais como pelas pessoas, em
toda a Amazonia brasileira. Sua polpa ¢ rica fonte de proteinas, ¢ a casca € utilizada como
remédio para artrite, colesterol ¢ diabetes. 100 g de polpa de uxi fornccem 284 calorias
(SHANLEY e MEDINA, 2005).

A drvore se apresenta com um dossel alto, de 25 a 30 m de altura, com Im de
largura no tronco ¢ até 3 m de largura na base. A madeira que o uxi apresenta ¢ densa ¢
valiosa para os madeireiros locais, sendo muito procurada para o abate, 0 que tem
ocasionado a perda de bosques desta planta, prejudicando os povoados que se utilizam dos

frutos desta drvore para seu sustento (SHANLEY e MEDINA, 2005 ).



Figura 13. Frutos do uxi.

Apesar de que os estudos cientificos mostrem que a planta é de dificil mancjo, tanto
na planta¢io como na colheita, muitos cablocos do Pard escolhem as mudas que nascem
naturalmente, plantando-as em locais apropriados, desbastando a mata ¢ o capim, que
competem com a luz do sol, e colhendo os frutos do uxi para venda no mercado. De 7 a 10
anos, a planta comeca a dar frutos, no qual se aproveita quase tudo: do fruto do uxi se faz
sorvetes, vinhos, suco e 6leo. Deste, se aproveita tanto para fins medicinais como para se
fazer sabdo, ou na culindria. A madeira é utilizada na marcenaria, e as sementes sio
utilizadas no artesanato, defumagido e amuletos. A polpa ainda € utilizada na forma crua,

como alimento, ou para se fazer creme ou doce (SHANLEY ¢ MEDINA, 2005).

2.2. Acidos Graxos
2.2.1. Defini¢ao
Gorduras ¢ o6leos sdio compostos insoliveis em dgua, e se apresentam como

substincias hidrofdbicas, de origem vegetal ou animal, cuja origem consiste



predominantemente de ¢ésteres glicerideos de dcidos graxos, também chamados de
triacilglicerdis. As mudancas reversiveis de seu estado fisico, préprias da variagio da
temperatura ambiente, ou ndo, podem confundir o conceito comum de que oleos sao
liquidos, e gorduras sio sélidas, e deste modo, a discussdo deste conceito entre 0s termos
torna-se largamente académica. Estes termos também sdo utilizados comercialmente, mas

eles 1ém somente uma significagio limitada (HOLMAN et al., 1958).

Por defini¢dlo, dcidos graxos sdio compostos alifdticos monocarboxilicos derivados
de ou contidos na forma esterificada provenientes de uma gordura, éleo ou cera vegetal ou
animal, os quais, comumente, apresentam uma cadeia de 4 a 28 carbonos, saturados ou

insaturados (IUPAC, 1997).

A massa molecular da porgio glicerol (CsHs) de uma molécula de triglicerideo € 41
(figura 14). A combinagiio da massa molecular dos radicais de dcidos graxos (RCOO-) que
compdem o remanescente da molécula pode apresentar uma variagdo ao redor de 650 até
970. Deste modo, os dcidos graxos contribuem com cerca de 94 a 96% do peso total da
molécula. Por causa de sua preponderante massa na estrutura do triglicerideo, e de sua
contribuicio fisica ¢ quimica nas propriedades desta molécula, os dcidos graxos
influenciam enormemente as caracteristicas dos glicerideos (BAILEY’S INDUSTRIAL

OIL AND FAT PRODUCTS, 1996).
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Figura 14. Divisdo de massas entre o glicerideo e os dcidos graxos.

Qualquer contribui¢dio que os dcidos graxos exercam nas caracteristicas
hidrofébicas dos triacilgliceréis esta € limitada pela quantidade de caracteristicas
hidrofébicas proprias dos mesmos dcidos graxos. Normalmente estes sio constituidos de
dcidos carboxilicos monobdsicos, ligados ao final da cadeia do hidrocarboneto. Na quimica
organica, o termo “dcido graxo” ¢ aplicado a uma séric de compostos, que comega com 0
dcido férmico (dcido metandico, Cl), dcido acético (etandico, C2), propidnico (propandico,
C3), e segue na série homologa até o dcido estedrico (octadecendico, CI8) e maior. E
compreensivel que o termo dcido graxo seja, em geral, um, e ¢ também entendido que a
séric homdloga com menos que 4 carbonos nio tenham como caracteristica a miscibilidade
em gorduras. De fato, existem substincias hidrofilicas completamente misciveis com a
dgua. Os triacilglicerdis do dcido formico, acético e propidnico nio sdo misciveis em
gorduras, mas o composto ¢ apenas levemente mais hidrofébico do que os préprios dcidos.

Se, porém, os dcidos graxos forem definidos estritamente como aqueles encontrados

em oleos e gorduras naturais, quer de origem vegetal, quer de origem animal, entdo a [6gica



recomendaria que a série homologa comegasse com o dcido butirico (tetrandico ou
butandico, C4), um componente da manteiga, o qual mostra pouca hidroafinidade, ou com

o dcido caproéico, (hexandico, C6) um componente da gordura de cdco, palma ou babagu.

Com poucas excegdes, os dcidos graxos que ocorrem na natureza sio de cadeia
linear e com niimeros pares de dtomos de carbono. Esta idéia de que os dcidos graxos eram
todos pares prevaleceu até 1954, quando foi descoberto um dcido graxo de cadeia
ramificada, denominado “iso”, presente no 6leo de baleia (BAILEY’S 1979) e dcidos
graxos livres provenientes do cabelo humano que continham uma cadeia carbdnica
abrangendo do C7 até o C22 (BAILEY’S 1979) incluindo dcidos graxos com numero de

carbono C17 encontrado na gordura de toucinho de porco(BAILEY’S 1979).

Os dcidos graxos podem ser denominados de saturados, quando ndo t€m nenhuma
dupla ligagio ou insaturados, e que no caso podem conter uma ou mais duplas ligagoes
(figura 15). O grau de insaturagdo depende do nimero de duplas ligagdes que a cadeia

carbdnica pode ter.
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Cadeia de atomos de

carbono de um dcide
graxo saturado

carbono de um acido
graxo insaturado

Figura 15. Cadeia carbénica de dcido graxo saturado e insaturado.



2.2.2. Classificacao dos Oleos e Gorduras Vegetais

Os dleos e gorduras extraidos de sementes vegetais podem ser agrupados
conforme a tabela 1. Esta classificacio ndo deve ser entendida como absoluta, mas sim
como um guia para a orientagdo na classificagcio dos tipos de éleos contidos nas espécies
vegetais.

Tabela 1 — Classificacao dos 6lcos vegetais por categoria

Acido Graxo Principal Tipo de éleo
ldurico semente de coco
castanha da palma
babacu
palmitico palma
oleico oliva
amendoim
linoleico soja
algodio
sesame
milho
girassol
linolénico linhaca
erdcico canola

Fonte : Bailey’s Industrial oil and fat products 4" Ed, 1996
A classificacdo dos dleos vegetais de acordo com o seu componente mais rico ¢
importante na indistria quimica, devido ao fato de que muitos produtos fabricados, por
exemplo, sabdo em pé e sabonetes, necessitam de mais dcidos graxos saturados, presentes no
6leo de cdco, de babagi ou de palmiste, uma denominacio para o déleo extraido da castanha
da palma, todos ricos em ldurico, na sua composig¢io, de modo a se obter as condi¢oes ideais

necessarias a4 manufatura e ao uso dos mesmos. J4 na induastria de alimentos, os dleos de
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Palma ¢ de Soja s@o requeridos para a manufatura da composi¢io graxa dos alimentos, tal

como margarinas ¢ caldos.

2.2.3. Quimica dos acidos graxos

Oleos e gorduras vegetais sdo constituidos de diversos componentes presentes na
estrutura lipidica, tal como acilglicerdis, fosfolipideos, glicolipideos, ésteres de colesterol ¢
ceras. A estrutura dos dcidos graxos é denominada por um nome sistemdtico, denominado
nome trivial, ou por uma conveniente abreviagiio do nimero de carbonos contidos na cadeia,
seguida do nimero de insaturagdes. Deste modo, o dcido graxo dodecandico, também
conhecido pelo nome trivial de ldurico, pode ser denominado como C12:0. Posteriormente,
uma abreviacio mais completa foi determinada na qual o grupo carbonila passava a ter a
denominagiio de carbono 1, ¢ o nimero ¢ a posi¢do da(s) dupla(s) ligagio(oes) exigido
(IUPAC-IUB,1977). Assim, o dcido graxo 9,12 octadecadicnoico, ou linoléico, é conhecido
também pela designagdo de ¢is-9,12-C18:2.

Alguns bioquimicos acharam conveniente denominar os dcidos graxos insaturados
pela denominagio da locagio da primeira insaturagdo da cadeia carbonica, na qual o grupo
metila passa a ter a denominagdo de carbono omega (). Deste modo, o dcido linoléico
passa a ser conhecido como C18:2 @6. Mais recentemente ainda, o simbolo @ passou a scr
representado pela letra alfabética n, como por exemplo, C18:2 n-6. O icido linolénico ¢ um
bom exemplo da utilizagio desta nomenclatura, pois existem dois isdmeros mais conhecidos
do dcido linolénico, denominados alfa e A-linolénico, que diferem na posiciio das suas

duplas ligagdes. O primeiro isdmero, o alfa-linolénico ou o cis--9,12,15-C18:3, possui a
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denominacgiio n-3, pois de acordo com a regra da nomeclatura ®, a dupla ligaciio estd no
carbono 3 a partir do grupo metil do final da cadeia. Ji o gama linolénico, ou o cis 6,9,12-
C18:3, possui a denominagdo n-6. A figura 16 ilustra estes exemplos, e a tabela 2 lista a

abreviacio e o nome sistemadtico dos dcidos graxos saturados ¢ insaturados.

(0]
| 15 12 9 J
3 - - OH
2 w3
alfa linolénico
9]
I 3 ~ 2 9 6 /
3 1 3 P — — OH

wb gama linolénico

Figura 16. Acidos graxos insaturados (IUPAC, 1997).
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Tabela 2. Nomeclatura dos dcidos graxos mais conhecidos.

Abreviacio nome sistematico nome comum
14:1n-5¢ cis-9-tetradecendico miristoléico
16:1 n-7 ¢ cis-9-hexadecendico palmitoléico
16:1 n-7 tr trans-9-hexadecendico palmitoclaidico
18:1 n-12 ¢ cis-6-octadecenoico petroselinico
18:1 n-9c cis-9-octadecendico oléico
18:1 n-9 tr trans-9-octadecendico elaidico
18:1 n-7 tr trans- 1 1-octadecendico vacénico
18:2n-6¢ cis-9,12-octadecendico linoléico
18:3 n-6 ¢ cis-6,9,12-octadecatriendico gama linol¢nico
18:3n-3¢ cis-9,12,15-octadecatetrandico alfa linolénico
18:4n-3 ¢ cis-6,9.12,15-octadecatetracnéico estearidonico
20:3n-6¢ cis-8,11,14-eicosatriendico dihomo-gama-linolénico
20:4 n-6 ¢ cis-8,11,14-cicosatetracnoico araquidonico
20:5n-3¢ cis-3,8,11,14,17-eicosapentaendico EPA
22:1n-9c¢c cis-13-docosendico ericico
22:5n-3¢c cis-7,10.13,16,19-ducosapentaendico clupadonico
22:6n-3 ¢ cis-4,7,10,13,16,19-ducosahexaendico DHA

Fonte: Bailey’s Industrial oil and fat products Vol 1 5 Ed.

2.2.4, Metabolismo dos acidos graxos
As células dos mamiferos podem sintetizar dcidos graxos saturados ¢ insaturados da
série n-9 e n-7 a partir da acetil coenzima A, porém necessitam das enzimas desaturases

delta 12 ¢ 15 necessdrias para a introdugio das ligagdes duplas nas posicdes n-6 ¢ n-3,
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respectivamente (INNIS,1991; SPRECHER,1992). Os dcidos graxos essenciais da cadeia
alimentar sdo, portanto, o dcido linoleico ¢ o dcido linolénico, os quais silo utilizados através
de processos de elongagiio e desatura¢iio para a sintese dos dcidos graxos araquiddnico
(C20:4n-6) e docosahexaendico (C22:6n-3) (figura 17). As principais fontes dos dcidos

graxos C18:2n-6 e C18:3n-3 sdio os 6leos vegetais ricos em dcidos graxos polinsaturados.

série n-6 série n-3
18:2 n-6 [8:3n-3
Linoleico alfa-linolénico
18:3 n-6 18:4 n-3

gama-linolénico Estearidonico
20:3 n-6 20:4 n-3

Dihomo-gama-linolénico

20:4 n-6 . 20:5n-3
e eicosapentanoico
Araquidonico (EPA)
Hremsb 22:3n3
22:5n6 22:6 n-3
docosahexaenoico
(DHA)

Figura 17. Sintese do dcido araquidénico, EPA ¢ DHA a partir dos precursores linoléico e

linolénico.



2.2.5. Acidos Graxos e Saude

Ao longo das ultimas duas décadas, a utilizacdo de técnicas de biologia molecular
mostrou que, na grande maioria dos casos, siio os fatores genéticos que determinam as
suscetibilidades para doengas, e sdo os fatores do meio ambiente que determinam quais os
individuos geneticamente susceptiveis que serdio afetados, sendo que o aspecto nutricional
obtido a partir do meio ambiente é o fator de maior importincia. Enquanto que a maior
modificaciio feita na dieta humana teve lugar ao redor de 10.000 anos atrds, desde o inicio da
agricultura feita pelo Homo Sapiens, os genes humanos se adaptaram e desde entdo, ndo tem
mudado. Desprezando a mutagio espontinea no dcido desoxirribonucléico (DNA) estimada
em 0,5% por milhiio de anos, e desde a descoberta da agricultura por nossos antepassados, ¢
seguro afirmar que nossos genes e 0s de nossos ancestrais sdo praticamente 0s mesmos

(SIMOPOULOS, 1999).

De fato, os fatores genéticos da raga humana de hoje sdo muito similares aos da raga
humana durante o periodo paleolitico fixado a 40.000 anos atrds, quando o perfil genético da
raga humana foi estabelecido (EATON,1985). Deste modo, geneticamente falando, os seres
humanos de hoje vivem num meio ambiente nutricional totalmente diferente para o qual a
nossa constituicio genética foi adaptada (SIMOPOULOQOS, 1999), com especial ¢nfase na
quantidade de dcidos graxos essenciais consumidos. Enquanto que a ndo adaptacdo
evoluciondria leva a restricdes reprodutivas, a rdpida mudanca feita na diecta humana,
particularmente nos Gltimos 150 anos, promoveu o surgimento de doengas cronicas tais
como a aterosclerose, hipertensio arterial, obesidade, diabetes e cancer (YEDA, CICOGNA
e PADOVANI, 2004; SONG, 2003; KUSHI ¢ GIOVANNUCCI, 2002; TAPIERO, 2002;

DAS ¢ FAMS. 2002; SIMOPOULOS, 2001; MARCKMANN, 2000; ARO, 1998;
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KRITCHEVKSY, 1997).

Os seres humanos consumiam originariamente uma dieta rica em dcidos graxos
Omega-3 com baixo teor de dcidos graxos saturados. Esta dicta original continha uma razio
de n-6/n-3 de 1:1 (RAPER, CRONIN ¢ EXLER, 1992), enquanto que a razio da dieta atual,
na populacio norte americana, ¢ maior do que 10:1, o que causa uma deficiéncia de dcidos
graxos do tipo n-3, sendo que o n-6 estimula a formacgdo do dcido araquidénico, um
precursor de prostaglandinas e outros eicosandides envolvidos na inflamac¢iio (HORROCKS
e YEO, 1999). Muito embora o dcido araquidonico seja um componente cssencial, sua
presenga em alta escala pode ser responsivel pelo aumento da incidéncia de artrite e outras
doengas inflamatérias cronicas. A maior evidéncia desta observagio é a de que uma dicta
com uma razdo elevada de n-6 em detrimento do n-3, tipica do mundo ocidental, aumentou o
risco de doengas como o céncer, trombose, reatividade alérgica, e doengas para as quais os
medicamentos anti-inflamatérios sdo  necessdrios (OKUYAMA, 1997). Baseada nesta
recomendaciio, a Sociedade Japonesa para Nutrigiio em Lipideos recomendou que a razio da
ingestdo de lipideos com n-6/n-3 fosse menos que 4:1 para adultos sadios, ¢ menor do que
2:1 para a prevencdo de doengas cronicas na 3" idade. A Organiza¢io Mundial de Sadde
(1993) e a Fundacio Britinica de Nutri¢do (1992) recomendaram que a razio da ingestao de

dcidos graxos n-6/n-3 deve ficar entre 3:1 e 4:1.

Desde entao, tem-se estudado o metabolismo que leva a formagio de prostaglandinas
a partir da ingestdo de dcidos graxos, principalmente com enfoque na razdo da ingestdo do
acido linoleico/linolénico, ou os dcidos graxos n-6/n-3, e scus aspectos de saide ¢

metabolismo ( HORROCKS e YEO, 1999).

O dcido graxo alfa linolénico, principalmente, ¢ um dos dcidos graxos polinsaturados

36



mais importantes na dieta alimentar. Os estudos feitos para se determinar a importincia do
metabolismo deste dcido graxo no corpo humano sugere que ele tem importincia vital na
prevengio de doencas na velhice, formacio de estrogénio nas mulheres, ¢ prevengido de
doengas cardiovasculares, por causa da formagiio de prostaglandinas ¢ eicosanoides,
necessdrios na liberagdo hormonal das glindulas do hipotdlamo e da tirdide principalmente

(BROUWER, 2006; GIVENS, 2006; BURDGE, 2006; INNIS, 1991).

Os dcidos graxos poli-insaturados formam uma unica classe de constituintes
alimentares com fungdes no sistema bioldgico (GILL e VALIVETY, 1997). A partir daf, e
com uma nova consciéncia do consumidor de produtos industrializados, tem-se estudado o
efeito da razido do n-6/n-3 na dieta na incorporagio de dcidos graxos poli-insaturados a partir
dos alimentos cdrneos (RAES, SMET e DEMEYER, 2004). Virios estudos da formagao de
dcidos graxos essenciais no organismo humano a partir da ingestdo de n-6 ¢ n-3 foram
realizados (INNIS, 1991), principalmente a formagdo de 22:5n-6 a partir do linoleico, ¢
22:6n-3 a partir do linolénico. O enfoque na satide tem sido, desde entdo, o principal motivo
de estudo nesta drea. tal como os beneficios do acido docosahexaendico, ou DHA
(HORROCKS ¢ YEO, 1999), bem como a formagdo do dcido araquidonico (ARA) e da sua
relacio com o dcido eicosapentaendico (EPA) na saude de animais ¢ de seres humanos
(SONG. 2003; TAPIERO, 2002), bem como a sintese destes precursores a partir da ingestao

do dcido oleico e linoleico.

Estudos feitos para entender a razdio da hipersensibilidade imediata a antigenos
ambientais comuns, e os cfeitos de um aumento dos cfeitos benéficos de agentes probioticos
foram realizados. estudando-se a microflora intestinal ¢ os dcidos graxos poli-insaturados,

sugerindo-se que a ingestio destes suprimem a resposta imunolégica do organismo,
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aliviando os sintomas da doenca (DAS e FAMS, 2002).

Enfoques dados na sadde cardiaca e cincer sugerem que a ingestdo cquilibrada de
dcidos graxos do tipo n-6 ¢ n-3 minimizam suas causas, seja pelo aspecto metabdlico
(YEDA, CICOGNA ¢ PADOVANI, 2004), ou pelo abaixamento do nivel de triglicerideos

(HARRIS, 2001) ou do colesterol sérico (BELL e DONDEENA,1997).

Porém, na contramio das recomendagdes das organizagdes internacionais, o apelo
industrial por melhores matérias primas, forcaram uma mudanga genética em muitas
sementes utilizadas para a extragfio de dleo, reduzindo o teor de dcido linolénico e até de
linoleico, para melhor aproveitamento na industrializa¢io dos alimentos, de modo a evitar a
perda de vida em prateleira destes produtos provenientes da oxidagdo, principalmente. O
apelo de que o consumo de trans-isdmeros causa doengas corondrias fez com que se
desenvolvessem grios oleaginosos com alto teor de dcidos graxos saturados, ¢ outros com

alto teor de dcido oléico (PENNY, KRIS-ETHERTON ¢ ETHERTON, 2003).

Num estudo feito com sementes de soja, milho, canola ¢ oliva gencticamente
modificados comparados com seus precursores naturais, PENNY e KRIS-ETHERTON
(2003) constataram que os interesses industriais prevalecem sobre as recomendagoes da
satde, na utilizagiio destes produtos para a extragdo de 6lcos comestiveis para sua utilizagcio
em alimentos industriais, tais como caldos, sopas, margarinas ¢ preparos, principalmente
(TARRAGO-TRANI, 2006). Outros artigos alertam ainda que os beneficios advindos do
consumo de peixes e dleo de peixe, necessdrios para a sadde, contém riscos toxicoldgicos
devido aos contaminantes presentes nas dguas costeiras maritimas continentais, devido 2
polui¢do industrial (SIDHU,2003). Uma tendéncia cada vez maior parece estar sendo

disseminada, que ¢ o consumo de dleos vegetais em pilulas tratadas como alimentos
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funcionais (REICHERT, 2002). Deste modo, a humanidade parece estar cada vez mais longe
de sua dieta alimentar geneticamente natural para se envolver em uma dieta anti-natural, no
qual o consumo de dietas suplementares de dcidos graxos essenciais, bem como de
vitaminas ¢ anti-oxidantes comega a fazer parte da sociedade moderna industrializada
ocidental. Os riscos siio dbvios: obesidade, disfungdes cardiovasculares, hipertensdo. Tudo
ocorre por que ao se separar da natureza, o homem ingere alimentos para 0s quais 0 corpo
niio estd preparado para consumir de maneira excessiva, ao ponto em que muitas inddstrias
sugeriram em seus planos de desenvolvimento de alimentos na Europa, um meio de
balancear a composicio graxa dos mesmos, de modo a fornecer uma dieta balanceada de n-

6/n-3 rotulando estes mesmos alimentos de “Alimentos Funcionais”(UHI , 2002).

2.3. Tocoferol

A descoberta da vitamina E data do inicio do século passado. Seu papel mais
importante ¢ sobre o efeito na reprodugdo de algumas espécies animais, de onde veio a
denominacio tocoferol, que em grego significa “carrcgar e nutrir bebés”™, mas ao que tudo
indica, este papel nio ¢ aplicado aos seres humanos. Durante algum tempo, muitos
cientistas niio aceitavam a idéia de que a vitamina E pudesse desempenhar alguma fungio
em seres humanos. Mas sabe-se que a vitamina E ¢ essencial & sobrevivéncia de todas as
espécies que respiram oxigénio. A vitamina E ¢ o principal anti-oxidante da membrana
celular, capaz de inibir a ag@io dos radicais livres e, desta forma, prevenir a propagacio da
peroxidagdo lipidica. Seu nome ¢ um termo genérico empregado para designar 8 compostos

lipossoltiveis naturais que apresentam, em diferentes graus, a mesma atividade bioldgica do
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alfa-tocoferol, sendo que a atividade anti-oxidante da vitamina E ¢ a sua funciio mais

divulgada (BIORNEBOE, 1990).

EVAN e BISHOP (1922) observaram problemas de reproducdio em ratos que
recebiam uma dieta deficiente de lipidios, a ndo ser que se fornecesse aos animais folhas de
alface fresca, gérmen de trigo ou alfafa. Ficou entendido entdo, que um fator lipossolivel
inicialmente denominado “fator X anti-esterilidade™ era essencial para uma gravidez

normal em ratas.

Mais tarde, EVANS ¢ BURR (1925) sugeriram que este fator fosse nomeado
“vitamina E”, por causa de sua descoberta ser seqiiente a descoberta das vitaminas A, B
(B),CeD.

Posteriormente, a importincia da vitamina E na prevencio de esterilidade em ratos
machos foi verificada por MASON (1933) ¢ em frangos por ADAMSTONE e¢ CARD
(1934). Outros estudos indicaram que a deficiénecia da vitamina E estava ligada a
encefalomalacia cerebral em frangos (PAPPENHIMER ¢ GOETTSH; 1931) e a distrofia
muscular de causa nutricional em coelhos (MOURGULIS ef al. 1938, MORGULIS ¢
SPENCER ,1936; GOETTSH ¢ PAPPENHEIMER, 1931).

EVANS et al. (1936) ¢ SMITH (1940) isolaram do dleo de gérmen de trigo um
alcool com atividade bioldgica da vitamina E, que recebeu entdo o nome de alfa-tocoferol,
do grego rocos = nascimento de crianga ¢ fero = promover. A terminagio o/ foi empregada
para indicar que se tratava de um dlcool.

EMERSON et al. (1937) isolaram outros tocoferdis de éleos vegetais, sendo entdo
denominados beta e gama-tocoferdis. A estrutura dos tocoferdis foi determinada por

FERNHOLTZ (1938), sendo que as primeiras evidéncias da atividade anti-oxidante dos
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tocoferdis foram demonstradas por OLCOTT e EMERSON (1937). Finalmente, a sintese

do tocoferol foi anunciada por KARRER et al. (1938) e SMITH (1940), na Alemanha.

2.3.1. Estrutura quimica dos tocoferdis e tocotriendis

Existem, pelo menos, oito compostos que apresentam atividade da vitamina E,
sendo que quatro derivados do tocol, chamados tocoferdis, e quatro do tocotrienol,

denominados de tocotrienois (MACHLIN, 1984).

Tanto os tocoferéis como o0s tocotriendis possuem um anel 6-cromanol ¢ uma cadeia
lateral, de natureza isoprénica, constituida por 16 dtomos de carbono, a qual € responsivel
pela liposolubilidade da vitamina E. Enquanto os tocoferdis apresentam ligagoes simples,
os tocotricnois contém duplas ligagdes nas posi¢des 3°,7°, ¢ 11" (COUTATE. 1996; MC
LAREN er al..1993: MACHLIN, 1984). A figura 18 mostra as diferengas na estrutura do

tocoferol e tocotrienol.

2.3.2. Propriedades fisico—quimicas dos tocoferois ¢ tocotrienois

Os tocoferdis e os tocotriendis se apresentam como um dleo viscoso, inodoro,
amarelo-claro (MARTINDALE, 1996; MERCK, 1996). O acetato de alfa-tocoferil tem
aparéncia semelhante aos seus compostos naturais. Jd a forma succinato ¢ um pé branco ou
quasc branco, inodoro (MARTINDALE, 1996), sendo insoldvel em dgua e solivel em
6leos vegetais ¢ solventes orgnicos. A absorgio dos tocoferdis ¢ tocotrienois na regido do
ultra-violeta é fraca, sendo a absor¢iio mdxima obtida entre 292 ¢ 298 nm (BALL,1998).

Para a forma acetato, a absor¢iio maxima ¢ em 285,5 nm (MACHLIN, 1984).
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Figura 18. Estrutura dos tocoferdis ¢ tocotrienois.

2.3.3. Metabolismo e biodisponibilidade do tocoferol

A absor¢lio dos tocoferdis € ineficiente. Somente cerca de 20 % a 40 % do alfa-
tocoferol ingerido sdo absorvidos (COHN, 1997), sendo que a absor¢iio do alfa tocoferol é
maior do que a do gama-tocoferol (RATES e HESEKER, 1994).

No intestino, os ésteres de SRR-alfa-tocoferol sdo hidrolisados mais vagarosamente
do que os ésteres de RRR-alfa-tocoferol, pois parece que os tecidos corporais tém
preferéncia pela captagio do RRR-alfa-tocoferol, e em todos os tecidos a retencilo deste é
muito maior do que a do SRR-alfa-tocoferol. Apdés a administraciio oral de acetato de
tocoferol marcado com [* H], foi observado a marcag¢do primeiro nos quilomicrons, depois

nas VLDL (Very Low density Lipoprotein) , com posterior aumento de contetdo de



tocoferol nas LDL (Low Density Lipoprotein) ¢ HDL (High Density Lipoprotein), e,
finalmente, nas membranas dos glébulos vermelhos (BURTON; TRABER; ACUFF,;
WALTERS: KAYDEN; HUGHES:; INGOLD, 1988). Esta bio-discriminac¢fio ocorre em
virtude dos diferentes graus de afinidade que estes compostos apresentam em relagdo a
proteina ligadora de tocoferol presente nos hepatécitos. Esta parece incorporar
preferencialmente o RRR-alfa-tocoferol a fragio VLDL, que entdo € distribuida para os
tecidos (COHN, 1997; ROCK et al.,, 1996; WITTING, 1995; DUTTA-ROY et al., 1994;
MACHLIN, 1984).

A eficiéncia na absor¢iio da vitamina E é aumentada pelo consumo simultineo de
gordura na dieta (ROCK et al.,1996; DUTTA-ROY et al.,1994), sendo que a absorgio
mdxima ocorre no intestino delgado e depende de emulsificagiio, solubilizagio, difusio
através da camada de dgua, permeagiio pelos glébulos vermelhos, incorporagdo as
particulas de lipoprotefnas e transporte da mucosa para a circulagio (WITTING, 1995
BURTON, 1994; MACHILIN, 1984).

Trialcilglicerdis de cadeia média parecem colaborar com a absorgio da vitamina E.
J4 os dcidos graxos poli-insaturados de cadeia longa podem prejudicar este processo, uma
vez que aumentam a possibilidade de ocorréncia de oxidagdo lipidica, destruindo o
nutriente (BIORNEBOE er al.,1990). A absorgio ¢ controlada por difusdio passiva: dentro
das células da mucosa, o alfa-tocoferol se combina com outros lipidios ¢ com as apoli-
poproteinas, tal como os quilomicrons (TRABER er al., 1998).

Hi dois mecanismos para a absorgiio da vitamina E pelos tecidos, por meio da lipase
lipoprotéica, que libera a vitamina, hidrolisando os trialcilglicerdis dos quilomicrons ¢

VLDL ou ainda poder ser absorvida ligada & LDL pro meio dos receptores de LDL. As
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fragdes VLDL siio metabolizadas similarmente aos quilomicrons pela lipase lipoprotéica
(LPL). Durante a lipdlise, parte da vitamina E associada tanto aos quilomicrons quanto a
VLDL ¢ transferida para as células periféricas e para a fragio HDL. Por ocasiio do
metabolismo de VLDL também hd formagido de LDL, que transportard a vitamina E tanto
para as células periféricas quanto para as c€lulas do parénquima hepdtico (COHN, 1997;
BJORNEBOE e al., 1990).

Estando na maioria das vezes o gama-tocoferol presente em maior quantidade nos
alimentos do que o alfa-tocoferol, aquele pode ser considerado relevante devido a sua larga
distribui¢io (COHN,1997). Segundo BIERI ¢ EVARTS (1974), a ingestio do gama-
tocoferol ¢ de duas a quatro vezes maior do que a do alfa-tocoferol. Muito embora a
absorciio destes dois isdmeros sejam semelhantes, a secre¢iio na corrente sanguinea do alfa-
tocoferol € predominante sobre o gama-tocoferol.

Em estudos com a ingestio de vitamina E em individuos sadios ¢ cnfermos,
concluiu-se que a forma sintética da vitamina E apresentava metade da biodisponibilidade
da forma natural (BURTON er al., 1998, ACUFF et al.,1994; HORWITT. 1980). Outros
estudos sugeriram que a proteina ligadora no figado discrimina entre os isémeros 2R e 28§,
secretando preferencialmente os 2R em VLDL (KIYOSE er al.,1997; TRABER et
al.,1990a). Em estudos com animais, TRABER er al. (1990b) forneceu a macacos uma
mistura equimolar de SRR-alfa-tocoferol , RRR-alfa-tocoferol ¢ RRR-gama-tocoferol. Eles
constataram que durante as primeiras 9 horas os quilomicrons continham a mesma
quantidade das trés formas, e apdés 24hs, o plasma de todos os animais continham,

preferencialmente, a forma RRR-alfa-tocoferol.
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2.3.4. Func¢ao metabdlica da vitamina E

A principal fung¢do da vitamina E € atuar como anti-oxidante lipidico nao-
enzimdtico tanto in vitro quanto in vivo. Espécies reativas ao oxigénio, como peroxidos de
hidrogénio e outros radicais de oxigénio, siio formados durante o metabolismo oxidativo
normal ¢ podem atuar sobre os dcidos graxos poli-insaturados dando origem ao superoxido
e ao radical hidroxila, gerando radicais alquilperoxil que perpetuam a reagdo em cadeia de
lipideos, danificando as membranas celulares e lipidicas, bem como as proteinas e dcidos
nucléicos (TRABER, 1999). As conscqiiéncias sio danosas, podem resultar numa doenca
auto-imune, mutagénese e cincer. Uma variedade de compostos coletivamente conhecidos
como anti-oxidantes podem interromper a reagiio em cadeia da peroxidagdo lipidica, ¢ 0s
compostos fenélicos sio especialmente efetivos para este fim. A vitamina E € um dos mais
ativos e o principal antioxidante lipossolivel nos tecidos (KAMAL-ELDIN e
APPELQUVIST, 1996; MCLAREN ef al., 1993).

Em estudos in vitro, MARTIN et al. (1998) verificaram que células humanas da
aorta  endotelial tratada com altas concentragoes de alfa-tocoferol diminuiram
significativamente a produgdo de prostaciclina, um hormdnio produzido como resposta ao
estresse oxidativo induzido pelo LDL oxidado. Ji ISLIKER er al. (1997), a partir de
ensaios com ratos., verificaram o efeito protetor do alfa-tocoferol no infarto do miocdrdio
em funcdo da prote¢lio que 0 Mesmo proporcionou as mitocondrias do coragdo, que sao as
primeiras a apresentar lesdes nas membranas por ocasido do infarto. Os danos causados em
tais membranas desencadeiam a formag@o de radicais livres, que agem contra as demais

membranas. A suplementagio com alfa-tocoferol bloqueou este ciclo vicioso. Outros



trabalhos confirmaram a diminuicdo da LDL oxidativa em casos de hipercolesterolémia

(NEUNTEUFL er af., 1998; SUN et al., 1997).

2.3.5. Interacao nao enzimatica

O tocoferol age de maneira catalitica como um anti-oxidante na membrana,
interagindo ndlo enzimaticamente com o ascorbato na fase aquosa da superficie da
membrana. O radical tocoferoxil formado pela reagio do alfa-tocoferol com o radical
peroxido lipidico pode ser reduzido novamente para o alfa-tocoferol, pela reagio com o
ascorbato para gerar um radical monodeidroascorbato, que por sua vez, pode ser reduzido
novamente para ascorbato ou pode sofrer dismutagdo para gerar deidroascorbato e
ascorbato (BENDER, 1997).

A enzima dependente do selénio (Se), glutationa peroxidase, reduz o perdéxido de
hidrogénio a dgua, e assim, diminui a quantidade de peréxido disponivel par a geracio de
radicais, enquanto a vitamina E estd envolvida na remocio de produtos de ataque por estes
radicais nos lipideos (INSTITUTE OF MEDICINE, 2000). Deste modo, o Se pode atenuar
a deficiéncia em vitamina E, diminuindo as concentragdes de precursores de radicais livres

alquilperoxil lipidicos (TRABER, 1999; STOWE et al., 1988; SMITH, 1984) .

2.3.6. Fontes de vitamina E

A vitamina E € sintetizada apenas pelos vegetais, sendo os dleos vegetais as
principais fontes desta vitamina. Nestes dleos, os isdbmeros mais abundantes sdo o delta,
gama e alfa-tocoferol (COULATE, 1996). A vitamina E estd difundida também em tecidos

de plantas e em alimentos de origem animal como ovos, leite e no figado, sendo que nestes
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alimentos, o principal isomero encontrado é o alfa-tocoferol ( KAMAL-ELDIN e
APPELQUVIST, 1996; MUELLER ¢ BURKE, 1996; MACHLIN, 1984; BORGET et al.,
1966).

Algumas fontes de tocoferol em 6leos de sementes estdo resumidas na tabela 3.

Tabela 3. Teor de tocoferdis e tocotriendis em alguns dleos vegetais.

Tocoferol Oleo de soja Oleo de milho Oleo de Oleo de Oleo de canola
mg/Kg mg/Kg palma girassol baixo ericico
o ) mg/Kg mg/Kg mg/Kg
o-tocoferol 9-252 29-573 4-185 403-855 100-320
(99,5) (282) (89) (670) (202)
[-tocoferol ND-36 ND-356 - 9-45 16-140
(7,7) (54) (27) (65)
v-tocoferol 409-2397 268-2468 6-36 ND-34 287-753
(1021 (1034) (18) (11) (490)
d-tocoferol 154-932 23-75 E ND-7 4-22
(421) (54) (0,6) )
o-tocotrienol = ND-239 4-336 - s
(49) (128)
B-tocotrienol - ND-52 - - =
(8)
v-tocotrienol s ND-450 42-710 - -
(161) (323)
d-tocotrienol - ND-20 Tr-148 - -
(6) (72)
Total 575-3320 331-3402 08-1327 447-900 424-2054
(1549) (1647) (630) (709) (766)

Fonte: McCance and Widdsowson’s, The composition of Foods 5" ed. revisada e extendida — The

Royal Society of Chemistry (1987).

2.3.7. Atividade dos isdbmeros do tocoferol e tocotrienol
A vitamina E nos alimentos estd presente sob a forma dos vdrios isdmeros de
tocoferol e tocotrienol, sendo que cada uma apresenta um nivel diferente de atividade. Os

valores para a vitamina E s@io expressos como alfa-tocoferol equivalente, os quais os fatores
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de conversio dos diversos isdmeros naturais do tocoferol sdo apresentados na tabela 4. As
atividades bioldgicas da vitamina E, nas conformagdes R e S, siio dadas na tabela 5, de

acordo com WEISER ¢ VECCHI (1982).

Tabela 4. Fator de conversio para a atividade da vitamina E para isdmeros do tocoferol

Tocoferol operacio Conversio para alfa
— ___tocoferol equivalente
o-tocoferol x 1,00
B-tocoferol X 0,40
v-tocoferol % 0.10
O-tocoferol X 0,01
o-tocotrienol X 0,30
B-tocotrienol X 0,05
Y-tocotrienol X 0,01

Fonte: McCance and Widdsowson’s, The composition of Foods 5" ed. The Royal Society of

Chemistry (1987).

Tabela 5. Atividade bioldgica dos estereoisdmeros do acetato de alfa- tocoferol.

Configuracio Atividade biologica em Atividade biologica em
% Ul/mg
2R4’R 8'R 100 [,49
2S4’R 8'R 31 0,46
2R4’R 8’S 90 1,34
2S4’R 8’S 37 0,55
2R4°R 8'S 73 1,09
2S4°’S 8'S 21 0,31
2R 4’S 8'R 57 0.85
2S 4’S 8’S 60 [,10
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2.4. Fitosterois

Os fitosterdis ou esterdis vegetais sido os constituintes que estdio em menor
quantidade presentes na frac@io insaponificdvel da matéria vegetal. A maioria dos Oleos
vegetais crus contem 0,1-0,5 g de fitosteréis por 100 g de dleo. Outros dleos vegetais, tais
como o do arroz branco, aveia ¢ gérmen de trigo contém uma quantidade muito maior,
acima de 4 % (massa % de 6leo), sendo que o fitosterol presente em maior quantidade € o
beta-sitosterol. Quando consumidos em grandes quantidades (1-3 g/dia) os fitosterdis
podem reduzir a concentragdo do colesterol presente no plasma sanguineo. Contudo, na
dieta normal presente no dia-a-dia das pessoas, a quantidade ingerida de fitosterdis ¢ de
aproximadamente 250 mg/dia, o que torna a quantidade insignificante de fitosterol ingerido

para ter algum efeito na redugio do colesterol sanguineo.

A primeira evidéncia de que os fitosterdis agiam na redugdio do colesterol do plasma
sanguineo foi descrita por KEYS (1957a, 1957b) ao verificar o grande efeito
hipocolesterolémico do 6leo de milho quando comparado com o dleo da semente de
girassol , e que ficou conhecido como a “anomalia do 6leo de milho”, mostrando que
quantidades de fitosterol com até 1g/dia poderiam abaixar a concentragdo do colesterol no

plasma sanguinco.

Em experimentos realizados com voluntdrios que substituiram as margarinas
comuns por margarinas feitas com 6leo de milho ou de girassol, notou-se uma reducgio da
concentraciio do colesterol plasmdtico numa extensio de 7-8%, a despeito do alto valor de
dcido linoleico contido na margarina feita com 6leo de girassol (VAN STRATUN et al.,

1974). A discordancia pdde ser explicada pela alta concentragao de fitosterdis contidos no
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oleo do milho da margarina (0,57 %) em relag@io @ margarina com oleo de girassol (0,24 %)
(PETERSON e LLANEZA, 1973 in UNN LIBRARY 1999). Resultados idénticos foram
encontrados com dietas contendo dleo de milho (1% de fitosterdis) ¢ dleo de cdrtamo ou
6leo de semente de girassol (0,3 % fitosterdis) (LUSSEMBURG ¢ ZAALBERG, 1973 in
UNN LIBRARY 1999; AHRENS et al.,1957; LANGUE, 1950). Estes resultados sugeriram
um efeito combinado da dieta de gorduras e fitosteris na concentragiio do colesterol
plasmdtico. Em experimentos com camundongos, quando estes eram alimentados com 6lco
de milho a absor¢iio do colesterol foi muito menor do que em camundongos alimentados

com uma dieta rica em 6leo de semente de girassol (REYNIER er al., 1989).

Em um estudo realizado por NICOLOSI er al. (1991), nove macacos cynomolgus
adultos machos foram alimentados em seqiiéncia com oito diferentes dietas semi-
purificadas contendo 0,1 % de colesterol e varias quantidades de 6leo de arroz branco,
variando de 0 a 34,3 % da energia da dieta, sendo que cada dicta foi mantida por 8
semanas. A quantidade de colesterol plasmdtico e do colesterol LDL foi entdo medida, e
determinou-se uma diminui¢do do colesterol associada com o aumento da quantidade do
6leo do arroz branco (diminui¢do de colesterol mixima observada de 10 %), sendo que este
efeito ndio pdde ser explicado pela composi¢io graxa do 6leo de arroz, ou pela presenca de
tocotrienois. Contudo, a quantidade de fitosterdis presente no dleo de arroz foi de 2,5 g/100
g. Em seres humanos, esta quantidade poderia levar ao maximo de quantidade de fitosterol
didrio consumido em dietas normais baseadas em dleo de milho, suficientes para evocar a
reducdio da concentragiio do colesterol plasmadtico. Consegiientemente, a dieta feita com
6leo de arroz branco na redugdo do colesterol plasmitico nos macacos somente pode ser

explicada pela presenca dos fitosterdis .



No inicio dos estudos sobre a reduciio do colesterol no plasma sanguineo, foram
utilizadas grandes quantidades de ingestdo de fitosterdis (acima de 30 g/dia), e estudos
posteriores mostraram que a redugio do colesterol poderia ser feita através de quantidades
muito menores (LEES et al.,1977; BEVERIDGE et al.,1958) de até 3 g de fitosterdis por
dia, sugerindo que nenhuma redugdo adicional do colesterol sanguineo seria obtida pela
adiciio de altas doses de fitosterol. A razio para que altas doses de fitosterol ndo surtiam o
efeito desejado era a de que os mesmos ndo podiam ser solubilizados ou finamente
dispersados sobre os alimentos utilizados na dicta, e desta maneira, interferiam menos

eficazmente na absorc¢do do colesterol.

O efeito dos fitosterdis na reduciio do colesterol no plasma sanguineo foi
extensivamente revisado por POLLAK e KRITCHEVSKY (1981). De uma maneira geral,
o termo fitosterdis ¢ utilizado para denominar ambos os esterdis ¢ os estandis. Estandis sdo
fitosterdis no qual a dupla ligagdo no anel B ndo estd presente ou foi hidrogenada, e pode
nio estar presente em pelos vegetais nido processados. O termo esterol ¢ utilizado para

discriminar os fitosterdis insaturados das suas contrapartes saturadas.

2.4.1. Estrutura Quimica e propriedades

Os esterois vegetais, também denominados de fitosterdis, sdo descritos para incluir
mais de 250 tipos diferentes de esterdis encontrados em vdrias plantas e materiais marinhos
(PIIRONEN, 2000; AKIHISA, KOKKE ¢ TAMURA, 1991). Os fitosterdis mais comuns €
representativos, por cstarem cm maior quantidade, sdo o campesterol, stigmasterol, ¢ p-
sitosterol. Existem 3 grupos de fitosterdis: 4.4’ -dimetilesterdis (também conhecidos como

dlcool triterpénico), 2 grupos metila presentes), 4-monometilesterdl (um grupo metila
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presente), ¢ o 4-desmetilesterél (sem grupos metila), ou os fitosterdis normalmente
encontrados. A estrutura fundamental dos fitosterdis é similar ao do colesterol, mas nio
pode ser sintetizada pelo organismo humano. A figura 19 mostra a estrutura dos fitosteréis

mais comuns comparada com a do colesterol.

O%amp]esteml

Figura 19. Estrutura quimica dos fitosterdis comparada ao colesterol.
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[3-Sitosterol

Os fitosterdis sio sintetizados a partir do escaleno, ¢ o primeiro fitosterol sintetizado
¢ o cicloartenol, um 4,4’ -desmetilesterdél. Os produtos finais da sintese sdo o campesterol e
o p-sitosterol (4-desmetilesterol), enquanto que o 4-monometilesterdl sdo produtos
intermedidrios. Os fitosterdis estdo presentes em Oleos na forma livre, esterificada com
longa cadeia de dcidos graxos (esteril-ester; 25-80% do total de fitosterdis) e conjugados
com glucosideos, s@io geralmente encontrados em pequenas quantidades (KOCHHAR,
1983). Virios fatores tais como a variedade vegetal e as condi¢oes climdticas podem afetar
a composi¢iio dos esteréis e sua quantidade presente nos odleos vegetais. As plantas

sintetizam os fitosterdis através de uma séric de passos, sendo que o maior passo € a
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biosintese pos-escaleno, que é regulada por uma razio critica de limitagiio de passos tal
como a metilaciio do cicloartenol (NES; VENKATRAMESH, 1997) para o cicloeucalenol.

A figura 20 mostra os principais passos da biosintese dos [itosterois.

| HO H
)\s-(:aa ------ - 'OCC\'/\‘EJKS_CM i -ooc\_:&z,cu,ou

; mevalonate
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cycloartenol |
Weegx a
SMT ) I

. 24-ethylidene lophenol

24-methylene cholesterol

H
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-

campesterol shtosterol
HO'
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Figura 20. Sintese de fitosteréis pelas plantas (fonte: Piironen, 2000).
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Os esterdis vegetais sdio esterdis dlcool. Sua semelhanca com o colesterol, o esterol
predominantemente encontrado em animais, é tanto na estrutura quimica, como na sua
funciio bioldgica. De fato, os esterdis vegetais e o colesterol sdo biosinteticamente
derivados do escaleno e forma um grupo de triterpenos (GOODWIN, 1980). Eles sio
sintetizados a partir do anel tetraciclico-ciclopenta[a]fenantreno ¢ por uma longa e flexivel
cadeia de C-17 dtomos de carbono. Os quatro anéis (A,B,C,D) apresentam unido rrans,
formando um sistema de superficie a. O lado da cadeia e os dois grupos metila (C-18,C-19)
sdo angulares 4 estrutura do anel e acima do plano deste, dando conseqiientemente, uma
estrutura de estereoquimica na forma [ (IUPAC, 1989). Entretanto, desde que a
conformagiio 20R ¢ preferencial para os lados da cadeia, os esterdis criaram uma estrutura
de supertficie planar tanto para o topo como para o fundo das suas moléculas, o que permite
multiplas intera¢des hidrofébicas entre o nicleo rigido do esterol e a membrana da matriz
(NES, 1987; BLOCH, 1988). Geralmente, o grupo hidroxila do C-3 também apresenta uma
estereoquimica 3. O nome quimico dado ao colesterol ¢ Sa-colesteno-3f3-ol, o qual contém
uma dupla ligacdo quando comparado & estrutura bdsica do composto de esterol
denominado Sa-colestano-3[3-ol. A estrutura bdsica do Sa-colestano-3f-ol ¢ dada na figura

21 abaixo.
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Figura 21. Estrutura quimica do Sa-colestano-33-ol (fonte: Piironen, 2000).

Muitos esterdis vegetais, como por exemplo, o campesterol e o B-sitosterol, tem
uma ligagio A’ ¢ um ou dois carbonos adicionais substituindo um dos lados da cadeia no C-
24. O grupo 3-hidroxila do esterol livre pode ser esterificado por um écido graxo ou um
dcido fendlico para dar os ésteres esteril, ou este pode ser ligado 4 posi¢do B da posi¢io 1’
do carboidrato para formar ou um estéril glicosideo, ou um acil-esteril-glicosideo. Na
acilagio do estéril glicosideo a posigiio 6’ do carboidrato ¢ esterificada com uma longa
cadeia de dcido graxo (VIENO, LINDA e MIENTTINEN, 2000). Os esterdis vegetais sao
normalmente encontrados no plasma da membrana, e fora da membrana da mitocondria ¢

do reticulo endoplasmdtico, o qual determina as propriedades desta.

A maioria dos esterdis vegetais sdio solidos, apresentando um ponto de fusdo de 140
a 170° C. Quanto maior ¢ o lado da cadeia do fitosterol, mais hidrofébico ele se torna.
Desta maneira, os esterdis vegetais com 28 ou 29 dtomos de carbono séio mais hidrofobicos
¢ tem uma baixa solubilidade miscelar do que o colesterol com 27 dtomos de carbono

(NES, 1987; ARMSTRONG e CAREY, 1987). O lado da cadeia do esterol com a dupla
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ligacdo torna o esterol mais hidrofilico (ARMSTRONG e CAREY, 1987). Contudo, os
esterdis livres e os estéril ésteres sfio soldveis em solventes ndio polares tal como o hexano,
enquanto que modificagdes polares sdo necessdrias para solubilizar os estéril glicosideos

(HARTMANN ¢ BENVENISTE, 1987).

A absor¢llo dos esterdis depende da sua estrutura quimica. A redugio da dupla
ligagio no anel B dd origem aos estandis, diminui a capacidade de absor¢io, ¢ a
substitui¢do na posi¢do 24 do lado da cadeia também diminui a sua capacidade de absorcio
(CHILD e KUKSIS, 1983). Contudo, testes indicaram que a capacidade de absor¢io do

campestanol era bem maior do que a do campesterol (HEINEMANN ez al., 1991).

2.4.2 Estrutura quimica dos fitosterdis e a absorcio do colesterol

Dados da literatura indicam que a poténcia dos fitosterdis como inibidores da
absor¢do do colesterol aumenta com a substitui¢do da posi¢io 24 da cadeia e/ou com a

reducdio da dupla ligacdo do anel B, como segue:

sitostanol > sitosterol = stigmasterol > campesterol > colestanol

O colestanol ou dihidrocolesterol ¢ formado pela hidrogenacio da anel B do
colesterol ¢ isto causa a perda da absorbincia do colesterol no trato intestinal (IVY et
al.,1955). As substitui¢des da posi¢io 24 c¢/ou ao redor da dupla ligagdo no anel B tornam
mais potente a diminui¢do da absorbincia do colesterol. Um aumento da hidrofobicidade

dos esterdis ou por hidrogena¢do ou por aumento da cadeia de carbonos diminui a
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solubilidade miscelar e pode ser muito mais efetivo para deslocar o colesterol da ligagiio
micelar (HEINEMANN et al., 1993; ARMSTRONG e CAREY, 1987; CHILD e KUKSIS,

1983).

2.4.3. Efeitos do refino do éleo vegetal

Geralmente, a quantidade dos fitosterdis diminuem durante os vdrios estdgios de
refino do 6leo vegetal, considerando que a relativa propor¢do de 4-desmetilesterol ndo ¢
alterada significativamente, exceto em alguns casos. A alta temperatura de refino dos 6leos
vegetais afeta a quantidade de fitosterol presente no 6leo, e também a sua composi¢ao, para
a grande maioria dos refinos convencionais. No total, perda de esterdis entre 10%-70% foi
relatada, com éleo de arroz branco e 6leo de gergelim, mostrando que altas perdas, acima
de 70%, podiam ocorrer (WEIHRAUCH e GARDNER ,1978). Por esta razao ¢ que os
subprodutos do refino, tal como o sabdo de dcido graxo proveniente da lavagem do dleo
vegetal, bem como os dcidos graxos livres provenientes do destilado do 6leo vegetal sédo
ricas fontes de fitosterol, sendo que os mesmos podem ser isolados destes destilados
(RAMAMURTHI ¢ MCCURDY, 1993; MARKS, 1988; NAUDET et al., 1973). A perda
de fitosteréis ésteres ¢ muito menor do que a dos fitosterdis livres (acima de 20%), além do
que os Gleos vegetais crus também contém estéril glucosideos os quais sdo removidos por
degomagem. A hidrogenagio dos 6leos vegetais forga a transformacdo dos fitosterdis em
seus homologos saturados, denominados estanéis. Contudo, na hidrogenagdo de o6leos
vegetais nenhum estanol foi encontrado em quantidade significativa (PARODI, 1975). Uma
extensa pesquisa dos efeitos do processamento nos fitosterois do Oleo vegetal foi

apresentada por KOCHHAR (1983).
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2.4.4. Colesterol e doencas coronarias

Aproximadamente 29% de americanos adultos (52 milhoes de pessoas) apresentam
niveis de colesterol que necessitam de terapias alimentar, incluindo 12,7milhdes de pessoas
que necessitam de drogas adicionais para o tratamento da hipercolesteromia (PLANT
STEROLS AT HEART, 1998). Um elevado nivel de colesterol sanguineo é um fator de
risco para o surgimento de doengas corondrias, por ocasionar o entupimento parcial ou total
das artérias corondrias. A variagiio da extensio da aterosclerose e a incidéncia de doencas
corondrias entre a populagio estd fortemente correlacionada com a variacio da
concentragdo do colesterol total no plasma sanguineo. As populacdes com nivel médio de
colesterol ao redor de 180 mg/decilitro estdo fora da zona de risco do surgimento de
doengas corondrias ¢ de aterosclerose, enquanto que aquelas com um total médio de
colesterol ao redor de 220 mg/decilitro tém potencial para o surgimento de doengas
cardiovasculares. Determinou-se que a redugiio da concentraciio do colesterol sanguinco

ndo somente leva a uma reducido do processo da aterosclerose como também resulta na

regressdo desta (LEVINE et al., 1995).

Os principais fatores de risco para o surgimento desta doenga siio o tabagismo,
sedentarismo e dieta. A ingestdo caldrica excessiva associada com elevados indices de
gordura e colesterol € associada ao aumento dos niveis séricos de colesterol total e a fra¢do
do colesterol de baixa densidade, o LDL. Com progressao lenta, a aterosclerose se inicia na
infincia e caracteriza-se pela formagao de ateromas (depdsitos de lipidios na camada intima
das artérias) que causam a restriglio ao fluxo sanguineo, e surgimento de suas manifestagoes

clinicas, como infarto do miocdrdio, acidente vascular cerebral e doenca vascular



periférica(COELHO et al.,2005).

2.4.5. Colesterol Sanguineo

No sangue, o colesterol é transportado por complexos de lipoproteinas que variam
em termos de fungiio ¢ densidade. Aproximadamente 70 % do total do colesterol sanguineo
¢ transportado do figado em dire¢iio aos tecidos por proteinas de baixa densidade, as
chamadas LDLs. Altos niveis de LDL-colesterol sio associados ao aumento do risco de
doencas corondrias. Os LDL-colesterol podem ser retirados da circulagio via receptores
presentes na superficie das células. A quantidade de colesterol presente nas células
determina o nimero ¢ a eficdcia daqueles receptores, bem como os fatores genéticos e de

dieta (PLANT STEROLS AT HEART, UNC 1998).

Mais de 30 % do colesterol remanescente presente no sangue sio transportados dos
tecidos do corpo para o figado por meio de protefnas de alta densidade, as HDLs, para
serem excretadas ou para serem metabolizadas. Este meio de transporte reverso ¢ um meio
no qual o corpo se livra do excesso de colesterol presente nas células e no sangue. Altos
niveis de HDL-colesterol estio associados com a diminuigio do risco das doengas

corondrias (PLANT STEROLS AT HEART, UNC 1998).
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2.4.6. Efeito da dieta no colesterol sanguineo

Logo apés KEYS e seus colaboradores (1957a) publicarem suas equagdes com 0s
cfeitos dos diferentes tipos de dieta ricas em gorduras no colesterol sanguinco, dcidos
graxos saturados aumentam o colesterol e dcidos graxos polinsaturados diminuem o nivel
total de colesterol, os efeitos dos dcidos graxos nas diferentes lipoproteinas (LDL e HDL)
foram entendidas. Ulilizando-se carboidratos como ponto de referéncia (ou seja,
substituindo-se carboidratos isocaldricos por gordura) os dcidos graxos saturados ¢ os
isomeros frans dos dcidos graxos insaturados aumentam o colesterol LDL, enquanto que o

dcido graxo linoleico, o principal dcido graxo presente na dieta, diminui o colesterol LDL.

2.4.7. Reducdo da concentraciio do colesterol plasmitico pelo fitosterol

Os fitosteréis abaixam o colesterol plasmdtico pela diminuigio da absor¢io do
colesterol no intestino delgado (LEES et al., 1977). Conseqiientemente, a excrecio fecal do
colesterol aumenta (KUDCHODKAR er al.,1976, O’BRIEM et al.,1977; KIRIBUCHI ¢
al.,1983; IKEDA er al.,1985; BECKER et al.,1993; VANHANEN et al.,1994). Além do
mais, nos ratos alimentados com colesterol, o colesterol presente no figado destes animais
também diminui (KIRIBUCHI er al.,1983; IKEDA et al.,1985). O sitosterol ¢ o
stigmasterol sdo igualmente efetivos com respeito 4 absorgiio do colesterol e sua reducio no
plasma sanguineo (VAHOUNY er al.,1983), enquanto que os estandis sdo de alguma
maneira mais efetivos do que os esterdis. O campesterol é menos efetivo, além do que altas

quantidades deste fitosterol adicionados em alimentos ndo siio desejdveis devido a0
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potencial desenvolvimento da fitoesterolemia e a introducdo de agentes hipolipidémicos

(PITIRONEN et al.,2000).

Diversos mecanismos podem ser propostos para a regra da reducgdo do colesterol
pelos fitosterdis. A solubiliza¢do miscelar do colesterol é um pré-requisito essencial para o
entendimento do que ocorre no intestino delgado. Estudos recentes indicaram que o
fitosterol desloca o colesterol das micelas por competi¢@o pela solubilizaciio miscelar. Este
pode ser o maior mecanismo de inibigio da absor¢do do colesterol (IKEDA er al., 1989;
IKEDA et al., 1988a, 1988b; SLOTA er al.,1983). O sitosterol pode reduzir a absorcido
miscelar do colesterol em uma extensio muito maior do que se poderia esperar de uma
equivaléncia equimolar da substituicdo do colesterol pelo sitosterol (SLOTA et al. 1983).
Uma razdo de 1:1 do colesterol sobre o sitosterol presente na dieta pode inibir de maneira
efetiva a solubilizagiio do colesterol nas micelas (IKEDA e SAGANO, 1983). Devido ao
fato de que aproximadamente de 1 a 3g de colesterol provenientes da dieta, morte de
células epiteliais ¢ bile passam através do intestino delgado a cada dia, 3g de sitosterol por
dia parece ser uma dose efetiva, sendo que nenhuma reduciio da absorgio do colesterol
adicional em adultos foi encontrada ao se administrar altas doses de fitosterol (LEES er al.
1977: GRUNDY e MOK, 1976). Como resultado, o estado fisico dos fitosterdis sido
importantes quando o fitosterol ¢ o colesterol sdo introduzidos no intestino delgado como
uma solucdo miscelar na forma liquida de uma dieta na propor¢io do sitosterol sobre o
colesterol ao redor de 0.5, a absor¢iio do colesterol foi inibida (GRUNDY e MOK, 1977).
Da mesma maneira, quando | g de sitosterol e 0,5 g de colesterol foram totalmente
misturados no alimento, a absor¢io do colesterol foi diminuida em 42 % (MATTSON e

VOLPENHEIM, 1982).

6l



A solubilidade tanto do colesterol como do fitosterol na gordura d temperatura do
corpo humano ¢ de aproximadamente 3 %, ¢ cles mutuamente limitam cada um a
solubilidade do outro. Entretanto, os fitosterdis podem reduzir a solubilidade do colesterol
na dgua e no meio lipidico justamente por formar uma mistura de cristais de colesterol-
fitosterol. Presume-se que os fitosterdis precipitam o colesterol proveniente da dieta
alimentar, na fazer oleosa no intestino delgado, ¢ menos efetivamente na fase miscelar,
sugerindo que os fitosterdis podem inibir a absor¢do do colesterol proveniente da dieta
alimentar mais efetivamente do que o colesterol biliar (MATTSON et al.,1977). De fato,
em experimentos para ratos nos quais os mesmos cram tratados com colesterol livre, a
adi¢do de sitosterol ndio inibia a absor¢lo do colesterol endégeno, enquanto que se esta
mesma alimentagio possuia colesterol normal, a absor¢do deste diminufa em 50% (IKEDA
et al., 1985). Porém, no homem, tanto a absorcio do colesterol endégeno, proveniente da
bile e da morte de células epiteliais, como na absor¢do do colesterol proveniente da dicta
alimentar foram inibidos (VANHANEN et al.,1994; LEES et al.,1977, GRUNDY ¢ MOK,
1976; KUDCHODKAR et al.,1976). Entretanto, estudos feitos por BEVERIDGE et al.
(1958) mostraram que a alimentacido de 0,8g/dia de sitosterol em humanos na auséncia de
colesterol provenientes da dieta reduziam o colesterol sanguineo em 13%. Deste modo, o
efeito quantitativo de fitosterdis na absor¢iio do colesterol enddégeno ou proveniente da
dicta alimentar pode ser diferente, por que a eficiéncia da absor¢dio do colesterol endégeno

e da dieta podem ser diferentes (SKLAN et al., 1977).

2.4.8. Esterol vs estanol

Os esteréis podem ser convertidos em estandis pela hidrogenagio, o sitosterol ¢é
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convertido para sitostanol, campesterol para campestanol, etc. Nos experimentos feitos com
ratos alimentados com colesterol (1 % colesterol, massa % dos ingredientes solidos), 0,5 %
e 1 % de estandis reduziram o colesterol plasmitico em uma extensdo maior do que a dos
esteréis num mesmo experimento (SUGANO et al.,1977). Estudos feitos de maneira
similar em seres humanos mostraram que o sisoterol reduziu a absor¢do do colesterol em
50 %, enquanto que o sitostanol diminuiu a absorcio do colesterol em 85 %

(HEINEMANN et al., 1991).

Na alimentagio de ratos com colesterol (0,5 %) e sitostanol (0,5 %) o colesterol foi
deslocado da miscela aquosa do intestino delgado mais efetivamente do que com o

sitosterol (IKEDA et al.,1989).

2.4.9. Esterol livre vs fitosterol esterificados

Em um estudo feito por MATTSON et al. (1982) voluntdrios receberam alimentos
contendo 0,5 g de colesterol e nenhum, ou 1 g de sitosterol ou 2 g de sitosteril oleato por 5
dias durante trés periodos. O sitosterol e o sitosteril oleato reduziram a absor¢ao do
colesterol em 42 % e 33 % respectivamente. Contudo, os mesmos experimentos quando
feitos com ratos ndo mostraram diferencas na utilizagio do ester ou da forma livre de

fitosterol na absorc¢do do colesterol (MATTSON et al., 1977, BEST e DUCAN,1958).

O sitosteril ester de propionato, caprato ¢ palmitato inibem com menor eficiéncia a
absorcio do colesterol em galinhas e ratos do que o fitosterol livre ou acetato ou oleato de

sitosterol (BEST e DUCAN,1958; PETERSON er al., 1953). Devido ao fato de que o
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sitosterol deve estar na forma livre para ser ativo os resultados indicaram que o ester de
sitosterol com dcidos graxos saturados sfio menos hidrolisados pelo colesterol estearase do
que os ésteres com dcidos graxos insaturados. Contudo, um estudo mais recente indicou
que os ester de esterol oleato, decanoato e succinato inibem a absor¢do do colesterol em

ratos com a mesma eficiéncia (MATTSON et al., 1977).
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais
Este trabalho foi desenvolvido utilizando-se frutas e castanhas provenientes do norte

e nordeste do Pais, as quais em sua maioria coletada in natura provenientes da flora natural
da regido. Todas as amostras foram coletadas pela EMBRAPA-pa, embaladas, congeladas e

enviadas por avido. Para o Laboratério de Andlise de Alimentos, FEA-Unicamp.

3.1.1. Frutas e castanhas utilizadas

Para este experimento, foram utilizadas as frutas e castanhas, apresentadas na tabela
6 abaixo e ilustradas nas figuras 23 a 25. Foram analisados trés diferentes lotes, sendo que
cada um representou uma safra anual. Em cada safra foram recebidos aproximadamente 0,5
Kg de castanhas e de frutas.

Para as determinagdes na polpa, o contetido total de cada lote foi homogeneizado,
ap6s o descarte das partes indesejdveis (casca, carogos), em processador de alimentos e
dividido em porgdes para as andlises subsegiientes. Cada porgdo foi colocada em sacos
pldsticos, que apés a retirada do ar foram lacrados ¢ submetidos a refrigerago (2 °C) até o
momento da andlise, que ocorreu no menor tempo possivel. As castanhas foram moidas

diretamente num homogeneizador Kinematics (figura 22).
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Tabela 6. Frutas e castanhas analisadas neste estudo.

Tipo de fruto safra  safra safra parte do fruto
2004 2005 2006 analisado
castanha de Cotia X - - castanha
castanha do Par4 (ou do Brasil) X X X castanha
castanha de Sapucaia X X X castanha
mucaji X X X Polpa e castanha
acaf vermelho X X - castanha
inaji X X X Polpa
jenipapo X X X Polpa
buriti X X X Polpa e castanha
uxi X X - Polpa

Figura 22. Homogeneizador Kinematics A10 modelo CH 6014.
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Figura 23. Fotos das castanhas analisadas.
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Figura 24. Fotos das frutas analisadas.
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Figura 25. Fotos do fruto, castanha e Polpa de buriti.

3.2. Métodos
3.2.1. Extracdo dos lipideos totais

A extragio do 6leo contido nas frutas (polpa) e castanhas foi feita pelo método
descrito por SADLER; DAVIS; DEZMAN (1990), de modo a se evitar a utilizagdo de
solventes organo-clorados no tratamento das amostras. O 6leo foi obtido por evaporagao do
solvente em um banho rota-vapor Bucchi, a 60 °C, sob vécuo. A fragio oleosa obtida pela
extragio a frio, colocada num tubo de ensaio com tampa e rosca, foi guardada em freezer (-

8 °C) imediatamente.
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3.2.2. Determinacéio do perfil graxo de esteres metilicos

Padrdes utilizados
C12:0 ester metilico do dcido laurico (Cy3H260») padrao para CG-ref 9693 Merck 99 %
C14:0 ester metilico do dcido miristico (C;sH300;) padrao para CG-ref 9736 Merck 99,5 %
C16:0 ester metilico do 4cido palmitico (C;7H340,) padrdo para CG-ref 9737 Merck min 99 %
C17:0 ester metilico do dcido margdrico (C,7H;90,) padrio para CG-ref 28500 Serva
C18:0 ester metilico do dcido estedrico (C,oH50,) padrio para CG-ref 9602 Merck min 99 %
C18:1 ester metilico do 4dcido oléico (C19H3s0,) padrio para CG-ref 9743 Merck min 99 %
C18:2 ester metflico do 4cido linoleico (C 9H340,) padrio para CG-ref 9767 Merck
C18:3 ester metilico do 4cido linolénico (C19H3,0») padréo para CG-ref 9756 Merck
C22:0 ester metilico do dcido behemico (Ca3HasO5) padrao para CG-ref 9625 Merck
C22:1 4cido eridcico (CHy0,) padrao para CG-ref 3171 Merck

C24:0 ester metilico do dcido lignocérico (CasHsoO,) padrio para CG-ref 9764 Merck

Equipamentos

Cromatégrafo a Gas — Shimadzu GC 14A com auto injetor, equipado com sistema
de injecdo capilar split/splitless (1:60), detector de ionizagdo de chama,
integrador/processador CR7-A Shimadzu, software cromatografico Chromatopack 3.1

Shimadzu, detector FID.

Coluna

Coluna cromatogréafica CP-Sil 88 Wcot Fused Silica, 50 m x 0,25 mm di, 0,20 um

de espessura de filme. Part Number CP 7488 Varian (Varian Inc.).
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Método utilizado

ISO 15304 :2002 (E) adaptado no gradiente de temperatura®

*Gradiente de Temperatura:
Temperatura inicial — 150 °C
Tempo de espera 1 —0 min
Gradiente 1 — 0,4 °C/min
Temperatura final 1 — 160 °C
Tempo de espera 2 — 2 min
Gradiente 2 — 5 °C/min
Temperatura final 2 — 200 °C
Tempo de espera 3 — 10 min

Tempo total da andlise : 45 min

*Condig¢des de Andlise :
G4s de arraste — H; (30 cm/seg)
Temperatura do injetor — 210 °C
Temperatura do detector — 230 °C

Volume de amostra injetado - 0,1 pL
Preparacio do éster metilico

Saponificagio: solugdo metandlica de NaOH 0,5 mol L. Pesou-se 20 g de NaOH

em pastilhas e dissolveu-se em 1 L de MeOH pa.
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Metilagdo: solu¢do de metilagio composta na propor¢do de 2g NH4Cl , 60 mL de
MeOH e 3 mL H,SO,. Pesou-se 20 g de NH4Cl, adicionou-se 600 mL de MeOH e 30 mL
de H,SO,, aqueceu-se em um baldo de 1000 mL com condensador, e manteve-se em
ebulicdo suave por meia hora. Esfriou-se a temperatura ambiente ¢ guardou-se em frasco

dmbar tipo Merck fechado.

Extracdo: heptano pa.

Procedimento : Pesou-se 0,25 g de éleo ou gordura e adicionou-se 5 mL da solugiio
Metandlica de NaOH. Adicionou-se algumas pérolas de vidro. Aqueceu-se em ebulig@o por
20 min, até a formagdo do sabdo, visivel como uma crosta branca nas bordas do baldo.
Adicionou-se a seguir 10 mL da solu¢do de metilagdo. Aguardou-se 5 min e agitou-se
levemente o baldao para que todo o sabdo formado seja convertido em éster metilico.
Adicionou-se 5 mL de heptano pa, e¢ deixou-se esfriar até a temperatura ambiente.
Adicionou-se dgua destilada até que a camada orgénica ficasse no topo do baldo. Esperou-
se 0 heptano ficar limpido e recolheu-se com uma pipeta de pasteur em um tubo de ensaio

com Na,SOy4 anidro. Agitou-se e recolhcu-se o heptano com o ester metilico num frasco de

2 mL equipado com septo e tampa. A soluciio assim obtida foi injetada no cromatégrafo.

Identificaciao dos acidos graxos
A identifica¢do dos dcidos graxos foi feita através da comparaciio dos tempos de
retengdo (tgz) dos padroes sob as mesmas condi¢des dadas pela metodologia e verificadas

pela metodologia do comprimento da cadeia carbonica (ECL).
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Para o cdlculo do ECL foi feita uma correlaciio com os padrdes utilizados de dcidos
graxos, em uma corrida isotérmica a 180 °C, para se obter o comprimento equivalente da
cadeia carbdnica, conforme descrito por THOMPSON (1996), STRANSKY, JURSIK e

VITEK (1997) e SCHOLFIELD (1981). A quantificagiio foi feita por normalizagdo de drea.

3.2.3. Determinacao de fitosterdis

Reagentes
etanol pa 99,8 %

KOH sdlido, em Pastilhas.

Terc-butil-metil eter (MTBE) CAS no[1634-04-4],c[CsH.0] >99,8 %
n-heptano, grau HPLC

dgua destilada

Na,SO, anidro

Solucdio etandlica de KOH: preparada pela adi¢io de 14 g de KOH em pastilhas em um

frasco Ambar de 250 mL, 10 mL de dgua destilada ¢ 100 mL de Etanol pa.

Padrao Interno

Beta-colestanol, CAS no [80-97-7], ¢[Ca7H430] > 98 %, Sigma Aldrich.

Solucao padrio

Preparar uma solugdo de B-Colestanol com uma concentragao de 3 mg/mL. Pesou-

se 75 mg do padrio B-Colestanol em um balio volumétrico de 25 mL e completou-se até a
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marca com MTBE, homogeneizando sempre. A soluc¢io pode ser guardada em freezer por

até 6 meses.

Equipamento
Cromatdgrafo a Gas — Shimadzu GC14-B com auto-injetor
Injetor on column a frio
Detector de ionizagdo de chama (FID)
Integrador — Workstation PC Intel 586 com software de aquisi¢cio de dados
LabSolution GC Solution 5.1 Shimadzu, acoplado a uma interface CBM 102

Shimadzu.

Condic¢des de Analise
Gis de Arraste — H, 2,2 mL/min (45,6 cm/scg)
Programaciio do forno — 60 °C (Imin), rampa 10 °C/min até 300 °C (3 min)
Temperatura do detector — 320 °C
Volume de injeciio — 0,5 ul.
Eletrometro — 107

Atenuagio - 2°

Colunas cromatograficas utilizadas

Coluna capilar: Pré-coluna de silica, apolar, desativada, 2.5 m x 0,53 mm didmetro

interno, Varian CP8009 (Fused Silica Retention GAP) com conector de vidro desativado.
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Coluna analitica: CP-Sil 5CB 10 m x 0,32 mm didmetro interno Varian CP7730

0,20 um de espessura de filme.

Método:

UMA 0069, Unilever (UNILEVER FOODS, PLANK, HAM, 1999) Certificado
com teste interlaboratorial de determinagdo de esterol feito pela Unilever em novembro de
2000.

Para a aquisi¢iio de dados foi utilizado um PC equipado com uma interface CBM-
102 Shimadzu acoplado ao computador, e o software de aquisi¢io de dados LabSolution
GC Solution 5.1 Shimadzu

Pesou-se 50-100mg de 6leo em um tubo de ensaio com rosca e tampa, adicionou-se
com uma seringa de 500 uL, 100 uL do padrio interno, e 1 mL de uma solugdo alcodlica de
KOH. Homogeneizou-se em vortex por 10 s. Colocou-se a solu¢@io em banho-maria a 70 °C
por 50 min, homogenizando a cada 5 min em um vortex. Ao final do tempo,
homogeneizou-se devagar para que ndo houvesse perda de fitosterol formado.

Adicionou-se 1 mL de dgua destilada e 5 mL de heptano pa. Agitou-se
vigorosamente, e transferiu-se a camada orginica para outro tubo de ensaio com Na,SOys,
por meio de uma pipeta de pasteur. Repetiu-se a operagao mais duas vezes com 5 ¢ 4 mL de
heptano pa. Juntou-se as fases orgénicas e homogeneizar. Deixou-se a solugiio descansar

até a mesma ficar limpida e injetou-se no cromatografo.



Identificaciao dos Fitosterois

A identificacdo dos fitosterdis foi feita comparativamente ao padrdo interno,
mediante o tempo de retengiio relativo, por meio de uma tabela fornecida na metodologia
UMA 0069, e apresentada na tabela 13. Na andlise de fitosterdis foi necessdrio utilizar esta
tabela com os tempos de retengdo relativo ao padrio interno, para a identifica¢iio dos picos
devido a limita¢dio do equipamento utilizado na andlise de fitosterdl, no qual se dispunha
somente do cromatdgrafo a gds equipado com detector de ionizagio de chama, sem o
recurso de um detector de massas. Desta forma, comparando-se o tempo de retengio
relativo ao padrdo interno, foi possivel estimar a presenca de outros fitosterdis além do

brassicasterol, campesterol, stigmasterol e beta-sitosterol, comumentemente encontrados.

Cilculo da concentraciio dos fitosteréis
Os fitosterdis foram quantificados individualmente aplicando-se a equacio abaixo:
Fitosterol (%) = (Cpr* Vpr* Acgierot / Apr*M,*10) * Purezap/100 (1)
onde:
Cpi= concentragio do padrdo interno em mg/mL
Vpi = volume adicionado do padrio interno em L
Acsierol = drea do pico do esterol
Ap; = drea do pico do padrio interno

M, = massa da amostra em mg
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3.2.4. Tocoferois

Reagentes
hexano HPLC/UV, CAS [110-54-3] J.T.Baker
isoproPAnol HPLC/UV, CAS [67-63-0] J.T.Baker
cloroférmio HPLC/UV, CAS [67-66-3] J.T.Baker
metanol HPLC/UV, CAS [67-56-1] J.T.Baker
tetrahidrofurano HPLC/UV, CAS [109-99-9] J.T.Baker

dgua deionizada

padrio utilizado
DL-alfa tocoferol : Art 8283 Merck 98 %

(+)-delta-tocoferol : Art T-2028 Sigma 90 %

Equipamentos

Cromatégrafo liquido de alta eficiéncia Varian, composto de bomba terndria modelo
9012 Varian, detector UV/Vis 9050 e detectores de arranjo de diodos (DAD) 9065 Varian,
auto-injetor 9100 Varian, forno para coluna Mistral — Varian.

Espectrofotometro de varredura, GBC UV/Vis 914.

Coluna Cromatografica

Zorbax ODS 15cm x 0.46mm di, Sum particula, Part Number 883952-702 Du

Pont.

T



Método Utilizado

AOCS Ce 8-89 modificado.

Modificagiio na fase moével, de acordo com SADLER, DAVIS E DEZMAN (1990).
Certificado com teste de exatiddo em novembro de 2000 pelo International Interlaboratory
Studies.

Composic¢ao da fase movel: MeOH/THF/H,O (67:27:6 v/v)

Vazio da fase movel : 0,8 mL/min

Deteccio: UV —292 nm

Arranjo de diodos: 292 nm, varredura 200-350 nm

Volume de Injegdo: 10 pul.

Soluciio padriao de tocoferol e acordo com AOCS Ce 8-89

Pesou-se em torno de 0,4g do 6leo em um frasco de 4mL. Adicionou-se 4mL de
uma mistura 75:25 de isopropanol/cloroférmio, tampar o frasco ¢ homogenizar. Injetar a

amostra, logo apds os padroes de tocoferol.

Identificacao dos tocoferois
Comparativamente ao tempo de retenciio do padrio de tocoferol. A confirmagio
feita também com o espectro de absor¢io obtido no DAD, comparando-se com o espectro

dos padrdes utilizados.
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Calculo da concentracao de tocoferéis

De acordo com AOCS Ce 8-89

Cilculo da concentracio de tocoferdis
A concentracdo de tocoferol (para cada isdmero) em pg/g € dada pela seguinte

equacao:

CxaxDx25
AxXm (2)

onde
C = a concentragio do isdmero de tocoferol padrio
A = a média das dreas dos picos obtidas do tocoferol padriao
a = a média das dreas dos picos obtidas do tocoferol presente na amostra
m = a massa da amostra pesada para a andlise
D = o fator de dilui¢@io. Para uma solugdo teste preparada a partir da dilui¢iio

de 1:10 de uma solugio de 25 mL do estoque, este fator € 10.

A metodologia AOCS Ce 8-89 foi utilizada para estas determinagoes por ser ela a
metodologia oficial utilizada nos laboratérios de desenvolvimento da Unilever Foods, em
Valinhos, ¢ pelo laboratério  ter sido certificado nesta andlise pelo International

Interlaboratory Studies.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Teor de lipideos totais

O teor de lipideos totais encontrados nas frutas e castanhas analisadas neste trabalho
estd apresentado na tabela 7. Os resultados sdo médias dos diferentes lotes analisados. O
teor de lipideos nas castanhas variou de 14,22 % a 45,49 %. Nas polpas o teor encontrado,
como era de se esperar, foi bem menor, destacando-se, entretanto, as polpas de jenipapo e
buriti que apresentaram teores acima de 40 %. O teor de lipideos totais da polpa de agai ¢

da castanha de sapucaia ndo foi determinado em virtude da baixa concentra¢o presente.

Tabela 7. Teor de lipideos totais das frutas e castanhas da regido norte ¢ nordeste.

Amostra % Lipideos Totais
Polpa de mucaja 18,63
Castanha de mucaja 34,48
Polpa de jenipapo 40,34
Castanha de jenipapo 45,49
Polpa de buriti 41,28
Castanha de buriti 23,53
Polpa de uxi 14,44
Polpa de inajd 18,55
Castanha do Brasil 44,13
Castanha de cotia 14,22

Os resultados sdo médias de 2 a 3 lotes diferentes, determinados em duplicata
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4.2. Perfil graxo dos ésteres metilicos

A esterificagdo dos dcidos graxos dos lipidios totais foi feita  segundo os
procedimentos descritos em material ¢ métodos. Todas as etapas do processo foram
realizadas sob procedimentos para impedir a oxidaglo ¢ a perda dos ésteres metilicos. A
andlise do perfil graxo de éster metilico foi feita de acordo com as condi¢des descritas na
metodologia ISO 15304:2002, adaptado com o gradiente de temperatura conforme descrito
no item Material e Métodos. Primeiramente foi obtido um cromatograma dos padroes de
dcidos graxos com gradiente de temperatura, para obten¢iio dos tempos de retengio dos
mesmos. Na Figura 26 estd apresentado o cromatograma dos padroes de dcidos graxos
obtido ¢ na tabela 8 a identificacio dos padrdes de dcidos graxos com o0s respectivos

tempos de retengdo.
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Figura 26. Perfil cromatogrifico dos padrées de dcidos graxos em gradiente de temperatura. Condig¢des de
Andlise: T; 150 °C, At; 0 min, AG, 0,4 "C/min, Ty 160" C, At, 2 min, AG, 5 "C/min, T, 200 °C,
Aty 10min. Coluna CP-Sil 88 Wcot Fused Silica 50 m x 0,25 mm di, 0,20 pm filme. T injetor 210
°C, T detector 230 "C, gds de arraste: H, (30 cm/seg) Split/Splitless 1:60. Volume de amostra

injetado 0,lpL.Detec¢io FID.
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Tabela 8. Tempo de reten¢do dos padroes de éster metilico obtidos segundo as condicoes

cromatograficas utilizadas nesta andlise.

dcido graxo (nome trivial)  nimero de dtomos de tr
carbono (min)
caprilico C8:0 3,87
caprico C10:0 4,52
laurico C12:0 6,04
miristico C14:0 8,67
palmitico C16:0 13,38
- C17:0 16,85
oleico C18:1 21,29
linoleico C18:2 24,14
linolénico C18:3 29,06
behémico C22:0 32,83
erucico C22:1 36,72
rignocélico C24:0 42,54

tg = tempo de retengiio referente ao cromatograma apresentado na figura 27

Uma vez obtida as condi¢des de identificac@io dos padrdes pelo tempo de retengdo,
foi iniciada a andlise do perfil graxo de éstercs metilicos das frutas e castanhas, feitas sob as
mesmas condi¢des de andlise dos padrdes. Exemplos dos perfis cromatogrificos da
determinaciio de dcidos graxos obtidos da castanha do Pard e da polpa do uxi so mostrados
nas figuras 27 e 28, respectivamente.

A tabela 9 apresenta a composi¢do percentual relativa (normalizada) de dcidos
graxos presentes nos lipidios totais da castanha do Pard e do uxi. Os resultados
apresentados foram obtidos a partir da média de 3 determinagdes feitas a partir dos lotes

recebidos.
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Figura 27. Cromatograma dos ésteres metilicos de dcidos graxos dos lipidios totais da castanha do Pard.
Condigdes de Andlisc: T; 150 °C, At; 0 min, AG,; 0,4 "C/min, T;; 160" C, A, 2 min, AG, 5
“C/min, T 200 "C, A, 10min, Coluna CP-Sil 88 Weot Fused Silica 50 m x 0,25 mm di, 0,20
pum filme. T injetor 210 °C, T detector 230 °C, gds de arraste: 1, (30 cm/seg) Split/Splitless
1:60.Volume de amostra injetado 0, 1pL. Detecgiio FID
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Figura 28. Cromatograma dos ésteres metilicos de dcidos graxos dos lipidios totais da  polpa de uxi.
Condigoes de Andlise: T, 150 °C, Ay 0 min, AG; 0,4 "C/min, T}y 160" C, A, 2 min, AG, 5
“C/min, Ty 200 °C, Aty 10min, Coluna CP-Sil 88 Wcot Fused Silica 50m x 0,25mm di, 0,20um
filme. T injetor 210 °C, T detector 230 "C, gds de arraste: H, (30 cm/seg) Split/Splitless

1:60.Volume de amostra injetado 0, 1L, Detecgio FID
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Tabela 9. Composicio de dcidos graxos das castanhas do Pard e da polpa do uxi.

Acido Graxo

Castanha do Para(%)

Polpa de Uxi (%)

C8:0 nd nd
C10:0 nd nd
C12:0 nd 0,6
ci12:1 nd nd
C14:0 0,06 nd
C14:1 0,02 nd
C16:0 14,58 23,08
C16:1 0,22 0,61
C17:0 0,06 0,92
C17:1 0,02 nd
C18:0 11,61 4,51
C18:1tr 0,02 nd
Ci18:1c 26,05 22,84
C18:2tr 0,06 nd
C18:2c,c 46,55 44,16
C18:3tr nd nd
Ci18:3c,c,cC 0,09 1,75
C20:0 0,31 0,37
C20:1 0,05 nd
C22:0 0,04 0,36
c22:1 0,17 nd
C24:0 0,01 0,80
outros 0,08 nd
Acidos graxos
saturados 26,69 30,64
Acidos graxos mono-
insaturados 26,52 23,45
Acidos graxos poli-
insaturados 46,64 45,91
Total Acidos Graxos
Trans 0,08 nd

* o5 resultados de dcidos graxos sio expressos em porcentagem de drca relativa em relagiio 2 drea total.
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A identificacgiio dos dcidos graxos feita somente através do tempo de retengdo nem
sempre € satisfatéria do ponto de vista analitico, uma vez que podem ocorrer €rros comuns
de interpretacdo dos resultados. Pelo menos um segundo parimetro de confirmagio da
identificacio se torna necessdrio, € o melhor experimento para esta finalidade, excecio feita
a espectrometria de massas, € verificar o tamanho da cadeia carbonica (ECL), construindo-
se uma curva de calibragio feita a partir dos padroes utilizados, comparando-se o0s
resultados obtidos com uma tabela internacional, normalmente descrita em metodologias
ISO. Por exemplo, na metodologia ISO 15304, o anexo C fornece os valores de ECL em
funciio da coluna utilizada. A metodologia de determina¢do do comprimento da cadcia
carbonica foi descrita por Thompson (1996) e Strdansky (1997).

Uma nova andlise dos dcidos graxos foi feita sob condi¢do isotérmica a 180°C,
conforme apresentado na figura 29, ¢ a curva de correlaciio obtida estd apresentada na

tabela 10.
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Figura 29. Cromatograma dos ésteres metilicos dos padroces de dcidos graxos sob condigiio isoterma a 180"°C
. Coluna cromatogrifica CP-Sil 88 Wcot Fused Silica, 50 m x 0,25 mm di, 0,20 pm de
espessura de filme. T injetor 210 °C, T detector 230 °C, gds de arraste: H, (30 cm/seg)
Split/Splitless 1:60. Volume de amostra injetado 0,1pL. Detecgio FID.

86



Tabela 10. Parametros de retencao de uma mistura de padrio de ésteres metilicos de

acidos graxos.

Acido Graxo tp(min) tp(min) log10
C12:0 4,353 1,1240 0,0508
C14:0 5,163 1,9340 0,2865
C16:0 6,548 3,3190 0,5210
C17:0 7,574 4,3450 0,6380
C18:0 8,916 5,6870 0,7549
C22:0 19,985 16,7560 1,2242
C24:0 32,127 28,8980 1,4609

Tempo de retengiio de um composto niio retido = ty (min) 3,229, 1z = tempo de retengio, (g = tempo

de retengio corrigido

A curva de calibragdio obtida pela correlagio do nimero de dtomos de carbono da
cadeia saturada em fun¢iio do logaritmo na base 10 do tempo de retengdo relativo ¢

mostrada na figura 30.
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Figura 30. Regressdo linear do logjotg em fungdo do comprimento da cadeia de carbonos
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saturados. N(x) = n” de carbono da cadeia saturada.

Uma vez obtida a curva de calibragio, foi feita uma interpolacdo dos valores
experimentais do valor do Logotg ¢ 0s valores da cadeia carbdnica foram estimados a

partir da curva, conforme mostrado na tabela 11.

Tabela 11. Valores de N(x) obtidos da curva de calibragdo, a partir dos tempos de retencio

do cromatograma de padrdes de dcidos graxos dado na fig. 30

acido graxo Logiotr N(x) calculado
12:0 0,0508 11,99
14:0 0,2865 14,00
16:0 0,5210 16,00
17:0 0,6380 16,99
18:0 0,7549 17,99
22:0 1,2242 21,99
24:0 1,4609 24,00

Cl18:1c 0,8337 18,66(18:19.)*

C18:2¢,c 0,9464 19,63(18:29c120)*

C18:3¢c,c,c 1,0725 20,69(18:39c12¢15¢)*

* de acordo com o anexo C da norma ISO 15304:2002(E5). N(x) = n" de carbono da cadcia saturada.

A castanha do Pard foi analisada sob as mesmas condi¢des da isoterma dos padrdes
de ésteres metilicos, conforme apresentado na figura 31. Da mesma maneira, a polpa de uxi
foi analisada sob condig¢des isotérmicas obtendo-se o cromatograma apresentado na figura
32,

Os valores dos dcidos graxos para a Castanha do Pard e para a polpa de uxi foram,
entdio, calculados empregando-se a curva de calibracio e os valores obtidos sao

apresentados nas tabelas 12 e 13 abaixo.
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Figura 31. Cromatograma dos ésteres metilicos de dcidos graxos da castanha do Pard, obtido sob condicGes
isolermicas a 180°C. Coluna cromatogrifica CP-Sil 88 Wcot Fused Silica, 50 m x 0,25 mm di,
0,20 um de espessura de filme. T injetor 210 °C, T detector 230 °C, pds de arraste: H, (30
cm/seg) Spli/Splitless 1:60. Volume de amostra injetado 0, 1uL. Detecgiio FID
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Figura 32. Cromatograma dos ¢steres metilicos de dcidos graxos de uxi, obtido sob condigbes isolermicas a
180°C. Coluna cromatogrifica CP-Sil 88 Weot Fused Silica, 50 m x 0,25 mm di, 0,20 um de
espessura de filme. T injetor 210 °C, T detector 230 'C, gds de arraste: 1, (30 cm/seg)
Split/Splitless 1:60 Volume de amostra injetado 0,1uL. Detecgio FID

89 UNICAMP l
BizLioTECA CENTRAL
CEsaRr LATTES
DESENVOLVIMENTO DE COLECAO




Tabela 12. Identificagdo dos dcidos graxos de acordo com o comprimento da cadeia

carbdnica da Castanha do Para

Castanha Para Logiotr: acido graxo acido graxo
tr:(min) calculado encontrado

1,961 0,2925 14,05 14:0
3,347 0,5247 16,03 16:0
4,098 0,6126 16,78 16:1
4,368 0,6403 17,01 17:0
5,729 0,7581 18,02 18:0
6,874 0,8372 18,69 18:19.*
8,4030 0,9244 19,43 18:29¢12(*
8,914 0,9501 19,65 18:2912 *
9,789 0,9907 20,00 20:0
11,871 1,0745 20,71 18:39c12¢15¢ *

* = de acordo com o anexo C da ISO 15304:2002(E)

Tabela 13. Identificaciio dos dcidos graxos por comprimento da cadeia carbonica da polpa

de Uxi.
Polpa Uxi Logotr’ acido graxo acido graxo
tr’(min) calculado encontrado

1,961 0,2925 14,05 14:0
3,355 0,5257 16,04 16:0
4,152 0,6183 16,83 16:1
4,377 0,6412 17,02 17:0
5,734 0,7585 18,02 18:0
6,906 0,8392 18,71 18:14.*
8,892 0,9490 19,64 18:29.12c *
9191 0,9634 19,77 18:25¢15.*
9,818 0,9920 20,01 20:0
11,576 1,0636 20,62 18:39(12¢15.%
11,894 1,0753 20,72 18:39c12¢15.™

* = de acordo com o anexo C da ISO 15304:2002(E)
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Os quadros 1 e 2 apresentam as médias dos lotes analisados das frutas e castanhas
do norte ¢ nordeste do Brasil, ¢ os cromatogramas obtidos das andlises estdo apresentados
no Anexo l. As andlises das polpas e castanhas mostraram que as mesmas contém uma
grande diversidade de dcidos graxos, podendo ser agrupadas de acordo com o dcido graxo
presente na sua forma majoritdria. Por exemplo, a castanha do Pard (figuras 27 e 31)
apresenta como &cido graxo majoritdrio o dcido linoléico (44,39 %), e como segundo
componente majoritdrio, o dcido oléico (30,44 %). Entdo seria adequado classificar esta
castanha como fonte de dcido linoléico, por exemplo. Jd a castanha do buriti (figura 40 do
Anexo ) apresenta o mesmo teor de dcido linoléico da castanha do Pard, com cerca de
44,26 %, mas contém também 23,04 % de dcido palmitico, metade da quantidade presente
no 6leo de palma. Como a fonte de referéncia mais comum para a comparagdo dos teores
de dcidos graxos sdo as sementes oleaginosas disponiveis no mercado, como por exemplo,
a soja, a palma, o algoddo, a canola e o girassol por exemplo, pode-se entio classificar estas
polpas e castanhas de acordo com seu primeiro ¢ segundo componentes majoritarios, como
se faz com as sementes oleaginosas (BAILEY'S 1996) .

Assim, o dcido oléico foi o principal dcido graxo encontrado nas polpas das [rutas
analisadas, com teor mdximo encontrado de 66,10 % na polpa do uxi (figuras 28 € 32), € 0
minimo encontrado de 3,26 %, na polpa de mucajd (figura 48 do Anexo I). Jd nas castanhas
analisadas o principal dcido graxo encontrado foi o dcido oléico com 55,94 % presente na
castanha do acai vermelho (figura 39 do Anexo I), seguida da castanha do Pard (figuras 27
e 31), com 44,39 %. O teor minimo de dcido oléico encontrado foi de 3,93 % presente na
castanha do mucajd (figura 42 do Anexo I). O dcido graxo ldurico esteve presente em

grande quantidade somente na castanha do mucaja, com um teor de 38,72 %.
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Quadro 1 - Perfil graxo (%) médio das castanhas do norte/nordeste

Castanha do Para Castanha de Cotia Castanha de Sapucaia Castanha de Mucaja Castanha de Buriti
Acido Graxo média | desvio média desvio média desvio média desvio média desvio
(%) | padrio padrao padrio padrao padrao
C8:0 nd nd nd nd nd nd 4,39 0,92 nd nd
C10:0 nd nd nd nd nd nd 2,96 0,49 0,38 0,65
C12:0 0,02 0,03 nd nd 0,10 0,10 38,72 3,32 0,52 0,20
Cl2:1 nd nd nd nd nd nd 0,77 0,67 nd nd
C14:0 0,02 0,03 nd nd 0,01 0,02 11,41 1,06 nd nd
Cl4:1 nd nd nd nd nd nd 0,24 0,21 nd nd
C16:0 13,18 1,76 29,49 nd 22,22 5,64 9,30 1,50 23,04 1,39
Cle6:1 0,27 0,06 1,40 nd 0,67 0,47 0,20 0,11 0,34 0,31
C17:0 0,06 0,01 0,09 nd 0,20 0,04 0,02 0,02 0,53 0,48
C17:1 0,01 0,01 0,42 nd nd nd nd nd nd nd
C18:0 10,74 1,25 7,32 nd 4,36 1,40 2,67 0,30 3,63 0,76
C18:1tr 0,01 0,01 0 nd 0,05 0,09 0,05 0,05 nd nd
C18:1c 30,44 3,99 40,49 nd 29,19 4,13 24,70 371 21,95 0,86
C18:2tr 0,05 0,01 0,24 nd nd nd nd nd nd nd
C18:2¢,c 44,39 3,85 10,94 nd 39,82 4,64 3,93 0,25 44,26 3,63
C18:3tr nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
C18:3c,c,c 0,10 0,01 0,10 nd 1,73 0,67 0,12 0,01 1,98 0,33
C20:0 0,19 0,13 0,53 nd 0,48 0,07 0,14 0,02 0,12 0,21
C20:1 0,15 0,14 nd nd 0,07 0,13 0,07 0,06 nd nd
C22:0 0,05 0,01 nd nd 0,26 0,23 0,07 0,05 1,46 2,10
C22:1 0,19 0,05 7,44 nd 0,54 0,73 0,03 0,03 0,45 0,42
C24:0 0,04 0,04 0,77 nd 0,09 0,08 0,04 0,01 1,17 0,49
Outros 0,09 0,08 0,77 nd 0,20 0,20 0,16 0,18 0,18 0,31
SAFA 24,30 295 38,2 nd 27,74 7,01 67,75 6,04 30,47 3,46
| MUFA 31,06 3,88 49,75 nd 30,47 3,52 26,02 2,69 22,73 0,74
PUFA 44,49 3,83 11,04 nd 41,55 4,04 4,06 0,26 46,24 3,37
Total Trans 0,06 0,02 0,24 nd 0,05 0,09 0,05 0,05 nd nd
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Visualizados desta forma as castanhas obtidas da regidio norte/nordeste podem
ser agrupadas conforme o teor do seu dcido graxo principal, seguido do dcido graxo

secunddrio, conforme apresentado no quadro 3.

Quadro 3. Principais agrupamentos das castanhas da regifio norte e nordeste.

Acido Graxo Tipo de % acido graxo
Principal Castanha encontrado
Palmitico Acai verm 20,36

Sapucaia 22,22

Buriti 23,04

Cotia 29,49

Oleico Cotia 40,49

Acai verm 55,94

Linoleico sapucaia 38,82
buriti 44,26

para 44,39

Ertcico Cotia 7,44

Do mesmo modo, as polpas das frutas podem ser agrupadas, conforme
apresentado no quadro 4.,

Segundo as recomendagdes feitas pela Organizacio Mundial de Sadde (OMS,
1993) e pela Fundagdo Britdnica de Nutri¢io (1992), a propor¢io de dcidos graxos w6
(C18:2) ¢ w3 (CI18:3) deve se situar entre 3:1 a 4:1. Deste modo, o brasileiro habitante
das regioes nordeste e norte do Brasil, principalmente da Amaz6nia, consegue ingerir, a
partir de fontes naturais, uma dieta rica em dleos vegetais consistente com as

recomendagoes mundiais de satde e bem estar da populagio. Uma comparagio feita a
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partir dos dados obtidos mostra que a ingestdo das frutas analisadas segue a proporg¢io
recomendada necessdria para se manter o balangco da sintese dos dcidos graxos
essenciais do tipo eicosanoides.( DAS, FAMS, 2002; TAPIERO er al, 2002;
HORROKS, YEO,1999), os quais tém como principais produtos os dcidos
Eicosapentandico (EPA) e Docosahexaendico (DHA). O quadro 5 apresenta a
composicio de dcidos graxos das frutas e castanhas mais consumidas na regiiio norte do

Brasil.

Quadro 4. Principais agrupamentos das polpas da frutas analisadas neste trabalho.

Acido Graxo Tipo de Polpa % acido graxo
Principal encontrado
Palmitico uxi 19,11

buriti 21,52

inaja 21,58

jenipapo 26,35

Oleico inaja 50,98
mucaja 59,41

buriti 60,3

uxi 66,51

Linoleico inaja 14,59
jenipapo 17,5
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Quadro 5. Proporg¢do de dcidos graxos nas principais frutas consumidas no norte do Brasil.

Acidos Polpa Polpa Polpa Polpa | Polpa
Graxos | Inaja | Mucaja | Jenipapo | Buriti Uxi
Saturados | g4 48 | 18,06 | 34,92 | 24,92 | 26,57

Cl18:1
50,98 | 59,41 42,30 60,30 | 66,51

2
clbe 14,59 3,26 17,50 8,83 3,49
CI83 | 340 | 048 | 420 | 451 | 285
WOWS | 427 | 679 | 417 | 196 | 1,22

Existe portanto um potencial econdmico na exploraciio comercial destas frutas
para fins comerciais, como por exemplo, na manufatura de sabonetes finos ¢ cremes
hidratantes, ou na manufatura de produtos comestiveis, tal como licores, doces e
sorvetes, ou mesmo a polpa congelada. Porém, comparativamente a facilidade de
cultivo e extraglo dos éleos vegetais, as sementes oleaginosas utilizadas hoje em dia
levam grande vantagem.

Porém, o Brasil € um paifs rico em espécies vegetais ¢ a alimentacdo natural
decorrente da exploragiio racional destes recursos naturais poderd levar o brasileiro a
equilibrar o balanco da sua dieta mediante a ingestio de dcidos graxos essenciais, sem
recorrer a alimentos industrializados do tipo funcionais, ou a ingestio de cdpsulas
contendo dcidos graxos w6 (C18:2) e w3 (C18:3) na proporcio recomendada pela OMS
para suprir uma dieta deficiente nestes dcidos graxos, fazendo com que a populagio,
sobretudo a carente economicamente, economize sobremaneira na compra destes
alimentos e/ou suplementos alimentares de dcidos graxos essenciais. Conforme destacou
REICHERT(2002), o suplemento destes dcidos graxos estio se tornando tao
importantes, que algumas industrias estio estudando a adi¢io de 6leo de peixe rico em

DHA e EPA aos alimentos (DECKERE, 1995) desconsiderando o fato de que a ingestio
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balanceada de w6 e w3 por si s6 é suficiente para balancear a producio destes dcidos

graxos essenciais,

4.3 Fitosterdis

A determinacio de fitosterdis foi feita conforme a metodogia UMA 0069
publicada por DUCHATEAU et al.(2002), sendo que o padrio interno utilizado para a
determinacdo dos fitosterdis foi o B-colestanol. A identificagiio dos fitoster6is foi feita a
partir da comparagio do tempo de retengio relativo ao padriio interno dado na tabela 9
da metodologia UMA 0069. Esta tabela foi elaborada apés a identificagio dos
fitosterdis por CG-EM e comparagio do tempo de retengiio dos fitosteréis com o padrio
interno B-cholestanol, possibilitando a identificagio dos principais fitosteréis mediante a
obten¢dio do seu tempo de retencdo relativo ao -cholestanol. Este método apresenta
vantagens em relagiio aos outros métodos utilizados por ndo necessitar da separacdo dos
componentes insaponificdveis, incluso os fitosterdis, pela metodologia de cromatografia
de camada delgada (LOGNAY et al.,1992), o qual inclui a raspagem dos fitosterdis e
posterior re-extra¢io com solventes orgénicos da silica, evaporagio, dilui¢io e injecdo
num cromatdgrafo com forno pré-aquecido, o que provoca a perda dos fitosterdis por
degradaciio, devido as diversas etapas que acompanham este processo. A reprodugio da

tabela 8 da metodologia UMA 0069 estd apresentada na tabela 14 abaixo.
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Tabela 14. Tempo de retencio padrio dos fitosteréis relativo ao B-colestanol.

Esterol Tempo de retengiio relativo ao [3-
Colestanol

Colesterol 0,98
B-Colestanol(PI) 1,00
Brassicasterol 1,01
Campesterol 1,03
Stigmasterol 1,04
B-Sitosterol + Sitostanol 1,06
85-Avenasterol + §7-Stigmasterol 1,08
d7-Avenasterol 1,11

PI = padriio interno. Fonte : DUCHATEAU et al (2002) em UMA 0069

Os cromatogramas dos fistosterdis assim obtidos estio apresentados, como
exemplos,nos cromatogramas da castanha do Pard (figura 33) e da castanha de sapucaia
(figura 34). Os cromatogramas de todas as frutas analisadas sdio apresentados no Anexo

II.
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Figura 33. Perfil cromatogrifico da separacio dos fitosterdis da fase esterélica da castanha do Pard.
Coluna CP-Sil 5CB 10 m x 0,32 mm di, 0,12um de filme. Pré-coluna silica desativada | m
x 0,53mm di conectada & coluna analitica por meio de um conector de vidro, Gis de arraste
— H,, velocidade lincar 45 ecm/s. Condigdes de andlise : T, 60 "C, A; 3 min, AG 10 "C/min

até 300 "C temperatura final, A; 10 min. Vol injegiio 0,5 pl., on column.
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Figura 34. Perfil cromatogrifico da scparagiio dos fitosterdis da fase esterdlica da castanha de Sapucaia,
Coluna CP-Sil SCB 10 m x 0,32 mm di, 0,12um de filme. Pré-coluna silica desativada 1 m x 0,53mm di
conectada A coluna analitica por meio de um conector de vidro. Gis de arraste — Ha, velocidade linear 45
em/s. Condicoes de andlise : T; 60 "C, A 3 min, AG 10 "C/min até 300 °C temperatura final, A¢ 10 min.

Vol injegio 0,5 pL., on column

Os cromatogramas da polpa de mucajd e da castanha do mucajd siio apresentados

nas figuras 35 e 306, respectivamente.
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Figura 35. Perfil cromatogrifico da separagiio dos fitosterdis da fase esterdlica da polpa de mucajd.
Coluna CP-Sil 5CB 10 m x 0,32 mm di, 0,12um de filme. Pré-coluna silica desativada 1 m x
0.53mm di conectada i coluna analitica por meio de um conector de vidro. Gis de arraste —
H,. velocidade linear 45 envs. Condigdes de anilise @ T; 60 °C, A; 3 min, AG 10 "C/min até

300 °C temperatura final, Ar 10 min. Vol inje¢do 0,5 pL, on column
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Figura 36. Perfil cromatogrifico da separagiio dos fitosteréis da fase esterdlica da castanha do mucaji.
Coluna CP-Sil 5CB 10 m x 0,32 mm di, 0,12um de filme. Pré-coluna silica desativada 1 m
x 0,53mm di conectada & coluna analitica por meio de um conector de vidro. Gis de arraste
— H,, velocidade linear 45 em/s. Condigoes de andlise : T, 60 "C, A; 3 min, AG 10 "C/min

até 300 "C temperatura final, A; 10 min. Vol injecio 0,5 pl., on column

Uma vez que a quantidade minima de fitosteréis ingerida deve ser de 1-3 g/dia
para que os efeitos benéficos possam ser sentidos (KEYS ;1957a, 1957b), a quantidade
presente na dieta alimentar normal ndo supre esta necessidade, pois a quantidade
ingerida de fitosteréis ndo ultrapassa 250 mg/dia. Das frutas ¢ castanhas analisadas
neste estudo, nenhuma apresentou uma quantidade superior a 300 mg/100 g de fitosterol
total, de modo que as mesmas, do ponto de vista medicinal, nio suprem a dieta
necessdria para a redugio do colesterol sanguineo. A tabela 15 apresenta o teor total de

fitosterdis encontrados nas frutas ¢ castanhas analisadas.
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Tabela 15. Teor total de fitosterdis nas principais frutas e castanhas coletadas.

Amostra Total de fitosterdis (mg/100g)
Castanha do Pard (Brasil) 47-148
Castanha de Cotia 80
Castanha de Mucaja 179-243
Polpa de Mucaja 26-236
Acaf vermelho 111
Acai branco 206
Polpa de Inajd 119-285
Polpa de Jenipapo 216
Castanha de jenipapo 233
Polpa de Buriti 183-265
Castanha de buriti 25
Polpa de Uxi 108-360

A tabela 16 apresenta o teor total de fitosterdis, para comparagdo, em alguns

oleos vegetais, os quais siio considerados fontes destes compostos.

Tabela 16. Oleos vegetais com a maior quantidade de fitosterdis.

Oleo vegetal Total de fitosterdis no 6leo (mg/100g)
Milho 580-1500
Aveia 1100-3200
Perilla 2400
Canola 480-1110
Arroz 350-1800
Germe de trigo 1300-2600
Girassol 250-750

Fonte : UNN library UNC Scientific Reviews — Sterols (1999).



Os maiores teores de fitosterol verificados nas frutas e castanhas analisadas
oscilam entre 240 mg/100g e 360 mg/100g respectivamente, valores inferiores ao
encontrado no 6leo das sementes vegetais, ¢ coincidentes com a faixa do total de
fitosterdis encontrados no éleo de girassol.

O quadro 6 apresenta o teor dos fitosterdis encontrados nas polpas e castanhas
dos diferentes frutos analisados. O beta sitosterol mais sitostanol foi encontrado em
todos as amostras analisadas, exceto na castanha de sapucaia (Figura 54 do Anexo II), e
foi o esterol mais abundante, destacando-se na polpa de buriti (Figura 56 do Anexo II),
na polpa de uxi (Figura 60 do Anexo II), na polpa do jenipapo (Figura 58 do Anexo II) ¢
na castanha de mucajd (Figura 53 do Anexo 1I), onde foi detectado um teor de 154,3;
152,0; 150,0 ¢ 138,0 mg/100 g respectivamente, Jd o &7-avenasterol foi o fitosterol
presente numa menor quantidade nas amostras, nio ultrapassando 4,3 mg/100 g na
polpa de buriti. Por outro lado, o stigmasterol foi encontrado em todas as amostras
analisadas, porém em quantidade menor do que o beta sitosterol mais sitostanol, sendo
encontrados em quantidades de 74,0; 94,0 ¢ 37,7 mg/100 g respectivamente na castanha

de jenipapo, na castanha do acaf branco e na polpa do buriti.
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4.4 Tocoferois

A determinagiio dos tocoferdis foi feita segundo a metodologia AOCS Ce 3-89
modificada na composi¢iio da fase mdvel, de acordo com Sadler, Davis ¢ Dezman
(1990).

Através dos espectros obtidos no detector de arranjo de diodos foi possivel a
identificaciio dos tocoferdis, uma vez que algumas amostras apresentavam compostos
desconhecidos com o mesmo tempo de retenciio dos tocoferdis. Os padroes de tocoferol
foram injetados no cromatégrafo liquido apds terem sido padronizados por
espectroscopia UV/Vis segundo a metodologia AOCS Ce 8-89. Os tempos de retengiio
dos padroes foram entdo obtidos, bem como os seus espectros de absor¢io no UV, os
quais mostraram-se muito semelhantes entre si. Este perfil foi entdo utilizado para
identificar os tocoferois contidos no éleo das polpas e das frutas coletadas.

As amostras foram analisadas, ¢ os picos cromatogrificos cujo tempo de
retengiio cram iguais ao dos tocoferdis tiveram seus espectros de absor¢io no UV
comparados aos espectros de alfa e delta tocoferol previamente obtidos. Deste modo.
verificou-se que muitos componentes que eram atribuidos a tocoferéis (alfa, delta ou
gama tocoferol), eram na verdade outros compostos, apesar do tempo de retengio
coincidente com o dos padroes de tocoferol. Como exemplo pode-se citar a andlise da
polpa de mucajd, mostrada na figura 37, na qual foi encontrado um composto com o
mesmo tempo de retencdo do alfa tocoferol, mas apds comparaciio dos espectros obtidos

pelo arranjo de diodos mostrou ser outro composto.
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Figura 37. Perfil cromatogrifico da fase orgfinica da polpa do mucajd para andlise de tocoferois. Coluna
Zorbax ODS 15 c¢m x 0,46 mm di, Spm particula. Fase mével : MeOH/THF/H,0 67:27:6 v/v.
Vazio FM 0,8 mL/min. Detecgiio UV a 292 nm. Arranjo de diodos a 292nm, varrcdura de

200 a 350nm.

Similarmente, foram analisadas as demais amostras da polpa das frutas e das
castanhas. A figura 38 apresenta o cromatograma da polpa do Uxi, no qual foi
comparado o tempo de reten¢io do composto e o espectro de arranjo de diodos do

mesmo comparado com o do padrdo do tocoferol.

105




"2y

i

e

_ 18

L

|
| i
1 |

.i ; gré ’ I|I 'J l' -

1A - ! | ,\"

. W— VL ¥ S AL

LI
iy s

Figura 38 - Perfil cromatogrifico da fase orginica da polpa do uxi para anilise de tocoferois. . Coluna
Zorbax ODS 15 ¢m x 0,46 mm di, Spum particula. Fase mdvel : MeOH/THF/H,0 67:27:6 viv.
Vazio FM 0.8 mL/min. Detecgio UV a 292 nm. Arranjo de diodos a 292nm, varredura de

200 a 350nm.

Os resultados encontrados na andlise de tocoferdl estdo resumidos no Quadro 7.
Os teores de tocoferol encontrados nas frutas e castanhas do nordeste brasileiro siio
significativos e realcam a importincia destas frutas naturais para o brasileiro que vive
no interior do pais, De fato, é gracas ao consumo destas frutas que o brasileiro consegue
incluir na sua dieta, os nutrientes necessdrios a sua constitui¢do. Se for comparado a
média dos teores de tocoferol encontrados nas frutas e castanhas provenientes do norte e
nordeste com a média encontrada em 6leos vegetais, conforme apresentado na tabela 3,

verifica-se que as frutas e castanhas contém uma quantidade significativa de vitamina E.
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Quadro 7. Teor de tocoferdis (ng/g) em frutas e castanhas do nordeste.

Sapucaia

Amostra 8- Tocoferol* v-tocoferol* a-tocoferol*® aTE**
ue/g pe/e ne/g ne/e
Castanha do Pard 5,90 74,35 72,55 80,16
(0 -17,66) (0-121,24) (23,79 — 144,89) | (33,97 — 144,89)
Acaf Vermelho 0 0 147,72 147,72
Polpa Inaja 0 50,97 114,85 117,39
(0-50,97) (87,91 — 141,78) | (93,00 - 141,78)
Polpa Burit{ 224,18 653,45 252,15 346,72
(0 —-448,35) |[(502,39 - 1254,50) (0 —504,29) (50,24 — 643,19)
Castanha de 378,82 616,90 0 73.32
Buriti
Polpa de Uxi 0 337,49 167,17 200,92
(321,00 -353,97) (100,02 —-234,31) | (132,12 -269,71)
Castanha de 0 847,99 138,99 223,79

* yalores superiores obtidos a partir da média de 3 determinagdes ¢ os valores entre parentes correspondem aos

limites inferiores ¢ superiores. ** aTE - a-tocoferol equivalente

Considerando-se ainda o fato de que muitas populagdes ribeirinhas ndo tem

como comprar 6leo vegetal, e por isso extraem o 6leo de muitas frutas presentes na

natureza, como o Uxi, por exemplo (SHANLEY, MEDINA;:2005), pode-se entender a

importancia do valor nutricional que estas frutas apresentam para muitas populagdes do

interior do Brasil. A tabela 17 resume os teores de tocoferol total encontrados em alguns

Sleos vegetais e compara-os com as das frutas e castanhas do norte e nordeste brasileiro.
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Tabela 17. Teor de tocoferol total em alguns éleos vegetais e frutas do nordeste.

Oleo vegetal Tocoferol total Fruta NE Tocoferol total
(ug/g) - (ng/g)
Soja 1549 Castanha Para 152,80
Milho 1647 Polpa inaja 165,82
Palma 630 Polpa buriti 1129,78
girassol 709 Castanha buriti 995,72
canola 766 Polpa Uxi 505,14
Agai vermelho 147,72
Castanha de Sapucaia 986,98

Sendo o alfa tocoferol o principal tocoferol para o organismo humano, observou-
se que a polpa do buriti e a polpa do uxi t€m especial importincia para a sadde, pois sio
espécies amplamente difundidas no interior do Brasil central, norte ¢ nordeste, ¢ muito
apreciadas pelas populagdes locais, além de serem as espécies que tém a maior
quantidade de alfa tocoferol. Comparando-se os teores de alfa tocoferol presentes em
alguns 6leos vegetais, como o 6leo de soja, palma e girassol, que sdo 0s mais comuns no
mercado brasileiro, observou-se que somente o 6leo de girassol consegue superar o
valor nutricional de vitamina E de todas as frutas analisadas, conforme apresentado na
tabela 18. Por outro lado, os 6leos de palma e de soja superam o teor de vitamina E da
castanha do Pard e da polpa de mucajd. Deste modo, pode-se dizer que a polpa de buriti,
consumida in natura, pode ser classificada como fonte de vitamina E, seguida da polpa

do uxi, muito apreciado pelas populagdes ribeirinhas da Amazonia,
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Tabela 18. Teor de alfa tocoferol em 6leo vegetal e em frutas do nordeste brasileiro*

Oleo vegetal Alfa tocoferol(ng/g) Fruta NE Alfa tocoferol(ug/g)
Soja 252 Castanha Para 144,89
Palma 185 Polpa inaja 141,78
Girassol 855 Polpa buriti 643,19
Polpa Uxi 269,71

* eores mdximos encontrados
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5. Conclusio

Dos resultados obtidos, podemos verificar que:

1. O perfil graxo das frutas analisadas permite classificd-las conforme seu dcido graxo
presente em maior quantidade.

2. Todas as frutas analisadas contém a proporcdo correta de w6/w3 necessdrias ao
metabolismo orginico equilibrado de eicosandides.

3. Algumas frutas, como o Buriti (Mauritia vinifera M) e o Uxi (Endopleura uchi
Cuatrec) podem ser classificadas como fontes de vitamina E.

4. O teor de fitosterdis nas [rutas analisadas ndo ¢ significativamente relevante, quando

comparado a outros ¢leos vegetais de muito melhor acesso e extragao.
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6. Consideracoes Finais

As frutas analisadas neste trabalho formam uma pequena amostra do rico potencial
nutricional que compde a nossa flora vegetal. O perfil graxo e seu conteido em vitamina E
e de fitosteris compode uma ligeira superficie das informagdes nutricionais que estas frutas
podem fornecer, em vista da quantidade de usos que a mesma tém, quando aproveitadas nas
diversas formas de consumo existentes na cultura popular, Como exemplo, podemos citar o
“vinho de Buriti”. Que tipo de compostos fendlicos este pode conter?

Por outro lado, vemos que o consumo destas frutas tipicas nao faz parte da dieta do
Sudeste ¢ Sul do pais, de modo que pode-se dividir a populagdo brasileira como habituada
ao consumo de produtos industrializados, ¢ sujeitas as doengas cardiovasculares advindas
desta, ¢ outra parte habituada ao consumo de produtos naturais encontrados na natureza, tal
como peixes e frutos tipicos da regidio. A extensdo do beneficio e da re-educagio alimentar
da populagio brasileira t&ém que passar pelas etapas de cultivo ¢ manejo destas culturas, de
modo a se obter o aproveitamento de longo prazo, sem a destrui¢dio ou esgotamento da flora

vegetal.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

Este ndo €, em absoluto, o fim de um trabalho. Existem centenas de frutas tipicas da
Amazonia e do Nordeste Brasileiro que deveriam ser coletadas e analisadas, com o objetivo
de compor um perfil mais amplo das caracteristicas destas. Como exemplo temos o Pataud
(Oenocarpus batauaMart), ou o fruto do vinho, cujo déleo tem propriedades parecidas com
o do azeite de oliva. A lista pode incluir também o Bacuri (Platonia insignis), a Copaiba
(Copatifera spp), de lenddria a¢iio medicinal, o Jatobd (Hymenaea courbaril), o Piquid
(Cariocar villosum), a Pupunha (Bactris gasipaes) ¢ a Andiroba (Carapa guianensis), cujo
Oleo extraido & maneira dos habitantes da floresta, fornece um poder cicatrizante nio
encontrado nos métodos tradicionais de extragcdo, a exemplo do Soxlet, ou pelo método de
Bligh&Dyer. De fato, um trabalho completo ndo se resumiria a coleta das frutas e extragio
via laboratério dos Oleos para andlise, mas uma pesquisa ampla para se saber como o0s
habitantes da floresta extraem das frutas suas necessidades alimenticias e medicinais. Um
resgate da cultura de extragdo, aperfei¢oada por centenas de anos através da observagio dos
cfeitos, seria de grande valia para a medicina moderna.

Um complemento das caracteristicas destas frutas poderia ser a andlise de
carotenodides e folatos contidos nas mesmas. Enfim, um perfil completo da composicio
graxa, mineral, do teor de vitaminas contido na polpa ¢ castanhas, ¢ uma andlise do método
tradicional de extragiio de dleo feito pelos povos da floresta, para se determinar quais
agentes benéficos a saude estdio presentes neste método ndo destrutivo das propriedades

medicinais das plantas brasileiras.
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ANEXO I
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Anexo 11
Cromatografia Gasosa de
Fitosterol



1d

ucC
- t”h“l -r‘u. E 1
e
! )
N'IV ._
(&
3
O
it

Ot
'
P s N TR
LI “
- e we #
- T e .. T
I

L

Ansuduj



cCl

1LIng 9P BYURISE)) EP [019)S0J1J AP 001JBIS0JRWOI)) [J194 — IS eInsL]

- oy
ﬁﬂ.hﬂ. ¢ 1 LN o
. L “ —————— d -
e e F—— . .
- 7 2 T T L 4 - e e
¥ > = - . . = . 5 -
& ¥ o T OF ; ) 0 Syt a
) iy = b = L L "
= = fen . i ' H
= - i _—
t = i $181N
;
1 1
: H
; ;

; : Q00T

o (S50

P 1 M

17
[

AMSH

v
o

—



961

B1)0D) IP BYUERJSE)) P [019]S0}1] AP 01JRIS0JRUIOI)) [JId] — 7S eanSi]

treen
208 5 7 rr (%4 £ v
. o - L . (R e P
o 3 e e
T ’ ‘
et T . b = =
o ) : -~
i i o
'
13 -
= e

[PIRIP R

ANSUDN



LST

gleonpy] ap eyur)SE)) Bp [019)S011J 9P 0d1JRIS0JRUIOL)) [1J19] — €S LangI ]

unu

A e R, e ey 7 =10
. r (¥
133 = = 2] S s
_LL. TE S ..\M "._" - ' & .U._ ” M.. .Hm
= H - ....ll.w.. . L < ] v
= 2 2 oo 2
‘o - r@ {
L] -
=
=
3 000€T

| +0000¢

“

(|

sl

AJISudU|



uiw
td

Pt Wit
[10°32
1715 b
bk 1T
s6. 10
N bt

-
-

89°1

e

ereondeg ap eyur)se)) Bp [019]5031) AP 0d1JRIF0IRWOL)) [IJI9] — $S vInS1

i

3

w

-

(030

ol

8C1

199°08

vol

o

4
']

e
96l
sy el

Stral

93
1R6'61
0

1681

31

<0

= 00006

AUsuoiutn



651

(eaed Op NO) [ISEIG OP LYUR)ISE) BP [0.19)S0}1] AP 0d1JRIZ0JRWO.L) [JIdJ - SS BIndig
unu

tc £

ol
o
—
ot
!
>

31

. R RN SRS — - e 0
T B S s B B g8 g
sy ¢ 3 -
_ -~ 000ST
i K !
- 0000%
“ y |
: £ ~000SL

AJISUdU|



091

nung op edjog ep [0.1915031J 9p 031J8130JBWOIL)) [IJI9] — 9S vINSI]

uiw
{4 £ a4 1¢ 0c 61 31

e o e R 0
= - . Rt e i < 3
. ' = -
BEOB Lo 12 88 5 > ® 4
1§ T - - =
- )y = ra 2 -
W-J. S o ® = u urnm bl = z =
& > 38 - - w Ju..v
L &g 3 :
s -

19¢°1

0008

©

L1978

~0000¢

AlSudu|

LI



Ui

Pl

~

091y

91

eleuy op edjod ep [01315031) 3P 031JRIS0)JRWO0L)) I3 — LS eIngLy]

SR — - — _— — -t C
Y % 2 s
4 11 £ L R uw ”u... 2 28
g z e o 22 = =Y
z 2 = ds o e 3 5 3 &
L o L
w2 - m
£
= = ]
% = 0005¢C
i &
LF
-\..
b4

~0000¢

U

Ajsudu|



L} rl
1
)
|
: ]
| o
3 |
1
0oL
v
L
X
AP
i
oo
' L
|
.|
v
() |
vl i
" -4 .
b T |

4 e
e TR

s
I
Vo
L
[
it A1
i
Pt
v i
b
I -
b =
i"l"."' :I PI
sl !
| i |
HE ] L
LT 1|
plih ik ‘
rer i L
L
o e
[
i 1
it
y
|
LU 0 R b S S !
|
|
|
W
' o
L ‘_‘ e -~ -
9 N = H L
v e i b
il W, o ]
‘ul e e
”~
[
an
D
-y
»
it
:J
-4
red

igura 58 — Perfil Cromatografico de fitosterol da Polpa do Jenipapo
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Anexo 111
Cromatogramas no UV de
Tocoferol
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Anexo 1V
Espectro de Arranjo de
Diodos da analise de
Tocoferol
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200 225 250 275 300
Wavelength (nm)

Figura 68 — Arranjo de Diodos da Castanha de Buriti
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Plot Heport
File: eistarwitami~1\lote1\module04\star007.run
Name: Cast Sapuc L1
Instrument: HPLC SISTEM
Method: TOCO.MTH
Cperator: PAULO
| Run Date: 29-AUG-6 3:18 PM
|Scan Rate: 10.851 Hz Bunch: 4 Data Rate: 2.713 Hz
I Absorbance at 292 nm
| ‘ - |mﬂ.u
' I
i ' 190
‘ | i
i
i |25
| |20
15
| 10
| i
il 5
[
| " |[
|
' bl
| ! g
I ( W 0
i i |
e 125 15:0™ 7.5 0.0
Iminules Baseline Correction Zoomed

Figura 69 A — Perfil Cromatogrifico de UV de um pico de tocoferol da Castanha de
Sapucaia
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~Speciral Overlay Reporl
No. Name  PuP (nm) tR (min) Spectrum Type Carrection Filename
1 Pad Alta
207 824 6.076 Within Peak Baseline star015 run
190 = - 367 [ Norm ] |
| 90% ‘
' |
L | 80%
|
1 i
| |
L | 70%
i
[ .
| L | 60%
|
i | 50%
| | 40% |
|
|
|
| 30%
1
L | 20%
|
10% |
i - — - ! |
el Izud . - : I-.c.:é - I|4.')!U : . I L |c#5 -1 ! ; |f:lluu : : 1 L '-'"325 . 1 - I 1350 . —
Wavelength (nm) J

Figura 69 B — Espectro de Arranjo de Diodos do pico de tocoferol da Castanha de
Sapucaia
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No Mame PuP (nm)
1 Padrac alfa toc
212,835
3 Castanha do para
217132
5 C.‘!slanha_d-o pa-r:-n
212 463
90
\
i
| \
1l IR pelie G4 g
200 225

Wavelength (nm}
| Print Date: 02 Dec 2004 15:10:54

IR {min)

5505

5493

250

Spectral Overlay Report
Spectrum Type

FPeak Apex

Within Peak

Within Peak

275

300 35 s

Correction Filename

Basalne starQ44 run
Baseline star001.run
Baseline starQ01 run

367 ENorm | '
190%
180%
;:«'o%
éac%
| 50%
40%
130%
1 20%

1 10%

Figura 70 — Arranjo de Diodos da Castanha do Brasil (ou do Para)
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Spectral Overlay Report

No. Name PuP (nm) tR (min) Spectrum Type Correction Filename
I Pacras alg s o 5523 Aithin Peak Baseline 511044 run
3 Polpa Buriti
212035 6.175 Within Peak Baseline star054 run
o S S —— T A e 35?-—|:~io-r-rﬁ_-
| I.:I'
| ' 190%
L [
|
|
| 80%
[ 1
| #usk
[ 3
|
| ' 60%
i
S
i 150%
| | | 40%
30%
20%
H
¥ 10%
|
225 T 250 275 30 35 350

t 200
'Wavelength (nm)
| Pnnt Date: 01 Dec 2004 14:52:19

Figura 71 — Arranjo de Diodos da Polpa de Buriti
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Spectral Overlay Report

Ne Name PuP (nm) tR (run) Spectrum Type Correction Filename

= staroot run

=420 Y

Padrao alf

3 Polpa Inaja
207.790 6826 Within Peak Baseline star046 run

180 367 Norm

1 90%
[
(80%
B 70%
160%
| Aok
I 1 40%
| 30%
1LY

1 10%

200 225 250 275 300
‘Wavelength (nmj)
Print Date: 01 Dec 2004 13:52:20

Figura 72 A — Arranjo de Diodos para o alfa tocoferol da Polpa de Inaja
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- Spectral Overlay Report

' No. Name PuP (nm} tR (min) Spectrum Type Correction Filename
Padrao alfa tec
213704 5523 Within Paak Bacalne ctarl44 run

150 - 367  Norm
90%
1" ]
70%

- 60%

40%
< 30%
| b PEr)

1 10%

200 225 250 s 300 25 as0
Wavelength (nm)
Print Date: 01 Dec 2004 14:18:46

Figura 72 B — Arranjo de Diodos para o gama tocoferol da Polpa de Inaja



