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RESUMO

A torta de noz-peca (TNP) resultante da prensagem para obtengao do 6leo ¢ um coproduto rico
em nutrientes € compostos bioativos. Apesar do potencial para seu aproveitamento como
ingrediente para a industria de alimentos, seu valor comercial ¢ baixo, sendo normalmente
destinada a alimentacao animal. O trabalho teve por objetivo determinar o potencial nutricional,
de minerais, a microestrutura e as propriedades funcionais da TNP. Foram obtidos extratos
(aquoso, alcodlico e acético) por extragdo assistida por ultrassom utilizando um planejamento
simplex-centroide com modelo ctubico. Além disso, foi obtida uma bebida de noz peca (BNP),
a qual foi submetida ao processo de crioconcentragdo em blocos. A TNP, os extratos, a bebida
e suas fragdes crioconcentradas foram avaliadas quanto ao teor de fitoquimicos e seu perfil
antioxidante. De acordo com os resultados obtidos a TNP apresentou 40,5% de carboidratos,
21,9% de proteinas, 16,6% de lipidios, 13,0% de fibra dietética e valor calérico de 398,8 kcal
100 g"!. Um total de 9 minerais foram detectados na TNP, sendo os mais abundantes Mg, Mn
e Co(416,74,23,21 mg 100 g ' e 59,00 pg 100 g~ !, respectivamente). Analises de microscopia
mostraram estruturas irregulares ¢ opalescentes com formas ovais, de escama, globular e
granular. A TNP apresentou capacidade de emulsificagdo (3,67 m? g !) e absorgdo de 6leo (1,65
g g ! de TNP) e elevada capacidade de absorcdo de 4gua (6,65 g g ' de TNP). O contetido de
compostos fendlicos totais no extrato aquoso, etanolico e acético obtidos por extragdo assistida
por ultrassom da TNP variou de 172,43 a 2744,24 mg de 4cido galico equivalente 100 ¢! (P <
0,001) e o teor de taninos condensados de 253,42 a 1376,44 mg catequina equivalente 100 g !
(P < 0,001). Constatou-se através do ensaio de captura do radical DPPH e da capacidade
redutora total (CRT) que o extrato TNP apresenta tanto a capacidade de transferir atomos de
hidrogénio quanto de reduzir os compostos hidrofilicos e lipofilicos (12,55 a 74,11 % de
inibicio de DPPH e 127,63 a 2070,80 mg QE 100 g! de CRT, respectivamente). A melhor
combinagdo de solventes, que resultou no extrato com maior concentragdo de compostos
fenolicos (1920,91 mg AGE 100 g ~ '), taninos condensados (1195,19 mg CE 100 g™ '), e maior
atividade antioxidante in vitro (69,58% de inibicio de DPPH e 1700,57 mg QE 100 g~ ! de
CRT), foi a mistura de 14,58 mL de etanol, 9,36 mL de dgua e 1,06 mL de acido acético
(58:3:37,4:4,2). Foi observado na bebida crioconcentrada um aumento no contetido de so6lidos
totais de aproximadamente 64 % em relacdo a BNP. O pH apresentou um decréscimo de 7,3 %
ao final do processo (estagio C5). Os pardmetros de cor CIELab foram influenciados
significativamente (P <0,05) pelos estagios da crioconcentragdo. As coordenadas positivas de
a* e b* aliados a saturacao (C*), angulo de matiz (h*) e browning index (BI) confirmaram a
tendéncia a tonalidade amarelo alaranjada tanto para as fragdes concentradas quanto para as
fragdes de gelo. No estagio C5 foi observado um aumento de aproximadamente 2,5% para os
fendlicos, 7x para os taninos e 10x para flavondis em comparagdo com o controle. A
crioconcentragdo atingiu retencdo de 98 % no estagio C3, além de 85 % de eficiéncia no estagio
C4 e 254 % de fator de concentracdo no estagio C5. De acordo com os resultados, o sistema
simplex-centroide € uma estratégia viavel para obtencdo de extratos ricos em compostos
bioativos e de elevada atividade antioxidante a partir da TNP. A crioconcentragdo proporcionou
a obtencao de concentrados com teor de compostos bioativos e atividade antioxidante maior do
que a BNP. Foi observado um grande potencial para o aproveitamento da TNP como produto e
para a obtencao de ingredientes para a industria de alimentos. Estas estratégias, além de agregar
valor a um produto rico em nutrientes e compostos com potencial atividade biologica, podem
contribuir para a reducao da produgdo de residuos agroindustriais.

Palavras-chave: Torta de noz pecd. Coproduto. Simplex-centroid design. Bebida vegetal.
Crioconcentragdo. Antioxidante.



ABSTRACT

Pecan nut cake (PNC) resulting from the pressing to obtain the oil is a co-product rich in
nutrients and bioactive compounds. Despite the potential for its use as an ingredient for the food
industry, it has a low commercial value and is usually intended for animal feed. The present
work aimed to determine the nutritional potential, minerals, microstructure, and functional
properties of PNC. Extracts (aqueous, alcoholic, and acetic) were obtained by ultrasound-
assisted extraction using mixture modeling in a simplex-centroid design with a cubic model. In
addition, a pecan nut beverage (PNB) was obtained and subjected to block freeze concentration.
PNC, extracts, PNB, and cryoconcentrated fractions were evaluated for phytochemical content
and antioxidant profile. According to the results obtained, PNC presented 40.5% carbohydrates,
21.9% proteins, 16.6% lipids, 13.0% dietary fiber, and a caloric value of 398.8 kcal 100 g . A
total of 9 minerals were detected in PNC, the most abundant being Mg, Mn, and Co (416.74,
23.21 and mg 100 g ' and 59.00 pg 100 g !, respectively). Microscopy analysis showed
irregular and opalescent structures with oval, scaly, globular, and granular shapes. PNC showed
emulsification capacity (3.67 m? g ') and oil absorption (1.65 g g ' of PNC), and high water
absorption capacity (6.65 g g~! of PNC). The content of total phenolic compounds in the
aqueous, ethanolic, and acetic extract obtained by ultrasound-assisted extraction of PNC ranged
from 172.43 to 2744.24 mg of gallic acid equivalent 100 g' (P < 0.001) and the content of
condensed tannins from 253.42 to 1376.44 mg catechin equivalent 100 g~ (P < 0.001). The
DPPH radical scavenging and total reducing capacity (TRC) assays indicated that the PNC
extract could transfer hydrogen atoms and reduce hydrophilic and lipophilic compounds (12.55
to 74.11% inhibition of DPPH and 127.63 to 2070.80 mg QE 100 g ' TRC, respectively). The
best combination of solvents, which resulted in the extract with the highest concentration of
phenolic compounds (1920.91 mg AGE 100 g ), condensed tannins (1195.19 mg EC 100 g 1),
and higher in vitro antioxidant activity (69.58% inhibition of DPPH and 1700.57 mg QE 100
g ! of TRC) was the mixture of 14.58 mL of ethanol, 9.36 mL of water and 1.06 mL of acetic
acid (58:3:37.4:4.2). An increase in the total solids content of approximately 64% relative to
PNB was observed in the cryoconcentrated beverage. The pH showed a decrease of 7.3% at the
end of the process (stage C5). The CIELab color parameters were significantly influenced
(P <0.05) by the cryoconcentration stages. The positive coordinates of a* and b* combined
with saturation (C*), hue angle (h*), and browning index (BI) confirmed the tendency to
yellow-orange hue for both concentrated and ice fractions. In stage C5, an increase of
approximately 2.5x for phenolics, 7% for tannins, and 10x for flavonols compared to the control
was observed. Cryoconcentration reached 98% retention in stage C3, 85% efficiency in stage
C4, and 254% concentration factor in stage C5. According to the results, the simplex-centroid
system is a viable strategy for obtaining extracts rich in bioactive compounds and high
antioxidant activity from PNC. The cryoconcentration process allowed to obtain concentrates
with bioactive compounds content and antioxidant activity higher than the PNB. Great potential
was observed in the use of PNC as a product or to extract ingredients for the food industry. In
addition to adding value to a product rich in nutrients and compounds with potential biological
activity, these strategies can reduce the production of agro-industrial residues.

Keywords: Pecan cake. Co-product. Simplex-centroid design. Vegetable beverage.
Cryoconcentration. Antioxidant.
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1. INTRODUCAO

As nozes fazem parte da dieta do ser humano desde a antiguidade e atualmente seu
consumo esta relacionado a uma alimenta¢ao mais saudavel. Fornecedoras de uma vasta gama
de compostos, tais como lipidios, proteinas, carboidratos, minerais e vitaminas, as nozes
também apresentam uma grande variedade de fitoquimicos que sdo considerados bioativos
(CHANG et al., 2016; ROS, 2010; USDA, 2019). Dentre as principais nozes comercializadas
mundialmente estdo a améndoa, o pistache, a macadamia, a aveld, a noz europeia, a noz peca,
a castanha do Brasil e a castanha de caju (ALASALVAR; SHAHIDI, 2009; INC, 2018; ZEC;
GLIBETIC, 2018).

Originaria do sul dos Estados Unidos e norte do México, a noz peca pertence a familia
das Jungladaceae (GRIN-TAXONOMY, 2019), e apresenta em sua composi¢ao elevados
teores acidos graxos mono e poli-insaturados. Além disto ¢ rica em tocoferdis, esterdis e
compostos fenolicos, que se destacam pelo seu potencial antioxidante (ALASALVAR;
SHAHIDI, 2009; ATANASOV et al., 2018; FIRESTONE, 2013; PRADO et al., 2009; ROS,
2010; ZEC; GLIBETIC, 2018). O consumo desta noz ¢ frequentemente associado a efeitos
benéficos sobre a saude, sobretudo a acdo cardioprotetora, anti-hipertensiva, anti-
hiperglicémica e anti-hiperlipidémica (ATANASOV et al., 2018; CHANG et al.,2016; DE LA
ROSA et al., 2014; DOMINGUEZ-AVILA et al., 2015; MCKAY et al., 2018).

O Brasil compreende uma série de biomas ricos em recursos vegetais com uma
capacidade imensuravel de matrizes nativas e exdticas (INC, 2018; MARTINS et al., 2017).
Com uma producao de 38.850 toneladas de nozes e castanhas na safra de 2017/18, a produgdo
brasileira representa 0,92 % da produ¢do mundial. O cultivo de nozes no Brasil apresenta um
grande potencial para crescimento e estima-se uma receita de 1 bilhdo com exportacdes nos
proximos 10 anos, além de um aumento de 8% no consumo interno (FIESP, 2017). Entre as
principais culturas estdo a castanha de caju na regido Nordeste e a castanha do Brasil na regido
Norte, sendo ambas as culturas com predominancia extrativista. De acordo com a Associacao
Brasileira de Nozes, Castanhas e Frutas Secas (ABNC, 2021), em 2019 foram produzidos
3.500 toneladas de noz peca, principalmente nos estados do sul do pais € em Sao Paulo, o que
colocou o Brasil entre os quatro maiores produtores do mundo, atras apenas do México, EUA
e Africa do Sul.

Entre os produtos que podem ser obtidos através do processamento da noz-peca estdo o
6leo e a torta de noz peca (TNP), que ¢ um coproduto resultante da prensagem para obtengao

do 6leo. A torta apresenta caracteristicas sensoriais agradaveis, sendo uma rica fonte nutricional
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de proteinas, fibras e minerais como o manganés, potassio, magnésio e zinco além da presenca
marcante de fenolicos como catequina, epigalocatequina, epicatequina (ATANASOV et al.,
2018; SALVADOR et al., 2016; USDA, 2019; WAKELING et al., 2001). O aproveitamento
da TNP pode ser uma excelente alternativa, podendo ser utilizada integral ou parcialmente no
setor de panificados (preparo de cookies, bolos, tortas), na producdo de snacks, spreads entre
outros. Compostos bioativos extraidos da torta apresentam potencial para serem utilizados
como ingredientes ou aditivos pela industria de alimentos, de ragdes, farmacéutica e
cosméticos. Além destas aplicagdes, outra possibilidade seria a utilizagdo da TNP para a
obtencdo de bebida vegetal. Bebida, que surgiu como uma alternativa direcionada
principalmente ao publico de consumidores que sofrem de intolerancia a lactose e/ou alergia a
proteina do leite, e aqueles que fazem uso de uma dieta vegetariana ou vegana. As bebidas
vegetais desempenharam um papel importante no mercado mundial, proporcionando assim uma
alta variabilidade de produtos que tem recebido atengdo especial dos consumidores. Em 2015,
mais de 130 tipos de diferentes extratos vegetais estavam disponiveis no mercado europeu com
um valor de mercado de quase US § 1,5 bilhdo (MINTEL, 2015). Em 2020 o mercado global
de bebidas vegetais foi estimado em US § 13,6 bilhoes e esta projetado para US $ 27,7 bilhdes
até 2027 (RESEARCH AND MARKETS, 2021).

Diversos estudos relataram que as bebidas vegetais t€ém uma rica composi¢ao nutricional
e bioativa, sugerindo seu uso como ingrediente em preparacoes alimenticias ou alternativa ao
leite animal para dietas especiais (AYDAR et al., 2020; PAUL ez al., 2019; QAMAR et al., 2020). No
entanto, devido a algumas caracteristicas desafiadoras das bebidas vegetais relacionadas a sua
composi¢do e estabilidade como um sistema de emulsdo, a industria de alimentos tem buscado
tecnologias para manter e aumentar sua qualidade e prazo de validade. Porém métodos
tradicionais como, a concentra¢do por evaporagdo, apresentam desvantagens devido as altas
temperaturas utilizadas, que aceleram a degradagdo das propriedades fisico-quimicas e dos
compostos bioativos. Deste modo, tecnologias alternativas t€ém sido estudadas com o objetivo
de proteger e preservar varios componentes termolabeis e, assim, reter caracteristicas
nutricionais e sensoriais.

Tecnologias emergentes nao térmicas, como a crioconcentragdo  em  blocos  com
descongelamento gravitacional, foram relatadas como um método potencial para preservar
componentes termoldbeis e melhorar as caracteristicas nutricionais e sensoriais de bebidas
vegetais (DEMOLINER et al., 2020; MORENO et al., 2014; ORELLANA-PALMA et al.,
2019). Conforme reportado por Petzold et al. (2016a), a crioconcentragcdo ¢ conhecida como

uma importante tecnologia emergente de concentracdo, utilizada principalmente para
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concentrar alimentos liquidos, resultando em produtos com importantes valores nutritivos e
sensoriais. Sendo fundamental na preservacao dos componentes termoldbeis, como vitaminas,
polifendis e compostos volateis, entre outras propriedades ou componentes. A crioconcentragao
foi empregada com sucesso no enriquecer das propriedades de varios produtos, como suco de
macad (MIYAWAKI et al., 2016; ZIELINSKI et al., 2019), extrato aquoso de erva mate
(NUNES et al., 2015), café (MORENO et al., 2014), tofu (BENEDETTI et al., 2015), suco de
laranja (ORELLANA-PALMA; GONZALEZ; PETZOLD, 2019), leite de cabra (CANELLA
et al., 2020), vinho (PETZOLD et al., 2016b), bebida de torta de noz de sapucaia
(DEMOLINER et al., 2020), dentre outros.

Apesar da produgdo e demanda crescente a literatura dispde de dados limitados a respeito
da composi¢cdo nutricional, perfil quimico, propriedades funcionais, e parametros de
processamento da TNP para a obtencao da bebida vegetal de noz peca e a utilizagdo do processo
de crioconcentragdo com esta matriz. Além disso, existe a necessidade de estudos a respeito
das condigdes para uma extracdo maximizada e manutenc¢do das caracteristicas nutricionais do

produto obtido.
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OBJETIVO

Determinar a composic¢ao nutricional, o teor de fitoquimicos e a atividade antioxidante da

torta de noz peca (Carya illinoensis (Wangenh.) K. Koch), da bebida obtida a partir da torta e

das suas fracdes apds a crioconcentragao em blocos.

1.1.1

Objetivos especificos

Obter a torta de noz peca e determinar sua composi¢ao nutricional, em minerais e cor;
Identificar caracteristicas morfologicas da torta de noz peca por meio da técnica de
microscopia eletronica de varredura;

Avaliar as propriedades da torta parcialmente desengordurada, através da determinagdo
da capacidade de retengdo de agua ou 6leo, a capacidade de formacdo de emulsdo e
espuma e suas estabilidades;

Caracterizar a torta de noz peca quanto ao seu perfil fitoquimico e antioxidante;

Fazer um delineamento experimental para obter extratos a partir da TNP utilizando
combinagdes de diferentes solventes (etanol, agua e acido acético) e extragao assistida
por ultrassom;

Testar as condicdes experimentais otimizadas do planejamento
experimental através da determina¢do do perfil fitoquimico (teor de compostos
fenolicos e taninos condensados) e antioxidante (DPPH e CRT);

Obter uma bebida vegetal (BNP) a partir da TNP e caracterizd-la quanto ao seu perfil
nutricional, fitoquimico e antioxidante.

Utilizar o processo de crioconcentragdo para obter fragdes concentradas da BNP
Avaliar os parametros do processo da crioconcentracdo da BNP;

Avaliar o desempenho da crioconcentracdo em blocos em relacdo a retengdo dos
constituintes quimicos nos diferentes estagios de crioconcentracdo e nas diferentes

fragdes obtidas em cada um deles.
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2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NOZES E CASTANHAS: UM MERCADO EM EXPANSAO

Botanicamente caracterizadas como fruta de casca rija, as nozes sao os frutos indeiscentes
de pericarpo duro e seco, com apenas uma semente (raramente duas) no qual a parede do ovario
ou parte dela torna-se muito dura na maturidade (ALASALVAR; SHAHIDI, 2009; MARTINS
et al., 2018; ROS, 2010; SHAKERARDEKANI et al., 2013). As nozes sao mundialmente
classificadas como “frutos secos” (MARTINS et al., 2018), que por definicdo botanica
apresentam na maturagdo pericarpo seco, nao carnoso (BRASIL, 2009). Esta categoria ¢
composta por duas classes, a deiscente a qual os frutos abrem-se espontaneamente para
liberarem as sementes como o pistache (Pistachia vera), o pinhao (Pinus pinea) € a macadamia
(Macadamia integrifolia). A segunda classe ¢ a indeiscente na qual os frutos ndo se abrem
espontaneamente para liberarem as sementes como as avelds (Corylus avellana), nozes
(Juglans regia), noz peca (Carya illinoiensis) e a castanha do Brasil (Bertholletia excelsa).
Apesar de caracterizados botanicamente como drupas, as améndoas (Prunus amigdalis) e a
castanha de caju (4Anacardium occidentale) também fazem parte do agrupamento de frutos
SEecos.

As nozes sdao consumidas principalmente na forma in natura inteiras ou processadas
(tostada, salgada ou revestida com agucar ou mel), sendo utilizadas em uma grande variedade
de produtos alimenticios, como snacks, spreads, bebidas vegetais, pratos especiais e
sobremesas, além de um potencial industrial promissor dos seus coprodutos: 6leo, torta e cascas.
Elas detém enorme potencial econdmico, apresentando valorizagdo de 36% no periodo de
2007/08 a 2017/18, além do crescimento mundial do consumo de 60% no periodo 2006-2016
(ALASALVAR; SHAHIDI, 2009; INC, 2018).

Com forte crescimento anual, o mercado global de nozes ¢ sementes foi avaliado em US$
975,40 bilhdes em 2017 e deve atingir aproximadamente US$ 1345,27 bilhdes até 2024,
crescendo a uma taxa anual média de 4,7% entre 2018 e 2024 (ZION MARKET RESEARCH,
2018). A producao total de nozes e castanha apresentou aumento de 24% em relacdo a média
dos ultimos 10 anos, somando mais de 4,2 milhdes de toneladas (t) em 2017/18. A América do
Norte ¢ a maior produtora de nozes, sendo a améndoa, o pistache e a noz as principais culturas.
A Asia apresenta como principais culturas a noz e a castanha de caju. O Oriente Médio se
destaca na producdo de aveld e pistache, enquanto a castanha de caju representa 89% da

producao africana. O principal mercado importador ¢ a Europa, seguido pelo Oriente Médio



19

(INC, 2018). A Figura 1 apresenta a produgdo de nozes e castanhas no mundo em um periodo

de 10 anos compreendendo entre 2007 e 2017.

Figura 1 - Mercado de nozes e castanhas no mundo 2007/08-2017/18
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Fonte: (INC, 2018)

Conforme observado pelo International Nut and Dried Fruit Council Foundation (INC,
2018), dentre as principais nozes a améndoa lidera a produ¢cdo mundial com um total de
1.240,425 t, representando um aumento de 5% em relagdo ao periodo 2016/17 e 25% em
comparagdo ao periodo 2007/08, sendo os EUA o maior produtor. No entanto, o maior
crescimento € verificado na producdo de macaddmia. Produzida principalmente pela Australia
e Africa do Sul a produgdo de macadamia ampliou em 47% no periodo 2007 — 2017, atingindo
em 2017 quase 52.000 t. Um desenvolvimento significativo na produ¢do no periodo de 2007/08
—2017/18, também foi reportado para a noz (44%), castanha de caju (32%) e noz peca (18%).
Produzida pela Bolivia, Peru e Brasil a produc¢do de castanha do Brasil, diminuiu 17% no
periodo 2007/08 — 2017/18. Houve uma queda significativa de 60% na produgdao 2017/18
(10.700 t) em relagdo ao periodo 2016/17, estando relacionada principalmente as condigdes
ambientais.
A producdo brasileira de castanhas e nozes divide-se em “nativas”, que sdao frutos do
extrativismo, e “exdticas” que foram introduzidas no pais e sdo cultivadas comercialmente. No
primeiro grupo a castanha de caju e a castanha do Brasil sdo os principais destaques, € no

segundo grupo a noz peca e a macadamia. Outras espécies pouco conhecidas também sdo parte
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da balanga econdmica, dentre elas a améndoa de baru (Dipteryx alata), camaru (Dipteryx
odorata), babacu (Attalea speciosa), tucum (Bactris setosa) e pequi (Caryocar brasiliense)
(CONAB, 2018; IBGE, 2017). O segundo grupo sdo as nozes “exoticas” as quais foram
introduzidas no pais e sdo cultivadas comercialmente, das quais a noz peca ¢ a macadamia
destacam-se como principais. A Figura 2 apresenta o mercado de importacdo e exportacdo de

nozes e castanhas no Brasil entre os anos de 2014 ¢ 2018.

Figura 2 - Mercado de nozes e castanhas no Brasil 2014-2018 (em milhdes de dolares USS$)
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Fonte: (BRASIL, 2019)

No Brasil, o cultivo de castanhas e nozes ¢ uma alternativa para diversificagdo da lavoura,
inclusive em terrenos ingremes. Contudo, trata-se de um investimento de longo prazo, tendo
em vista o tempo médio para o inicio de producdo. Para o periodo entre 2014-2018 foi
observado um aumento de 42% nas exportagdes € uma diminui¢do de 17% nas importacdes. O
volume total de castanha de caju exportada em 2017/18 foi de 12.469,49 t totalizando US$
116,11 milhdes de dodlares, enquanto que a castanha do Brasil apresentou exportacdo de
14.932,94 t correspondendo a US$ 59,07 milhdes de doélares (MDIC, 2019).

Devido grande parte da producdo nacional ainda ser proveniente do extrativismo, dados
sistematizados quanto a area plantada e comercializagdo ainda sdo bastante escassos,
principalmente para matrizes como a noz peca e macadamia. O Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) e o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
assim como a agéncia das Nacdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO) agrupam a

noz peca e macadamia como pertencentes ao grupo de nozes gerais (ndo especificadas), uma
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vez que ndo se enquadram como comodities agricolas e apresentam importancia em nivel
regional. No Brasil, como fruto dos trabalhos da divisdo de nozes e castanhas do Departamento
do Agronegdcio (Deagro) da Fiesp foi criada em dezembro de 2018 a Associagdo Brasileira de
Nozes e Castanhas e Frutas Secas (ABNC). Esta Associagdo tem como objetivo de impulsionar
o desenvolvimento da cadeia produtiva de nozes, castanhas e frutas secas de forma moderna,

sustentavel, competitiva e colaborativa.

2.2 NOZPECA

Globalmente popular e valorizada por seus atributos sensoriais e nutricionais, a noz peca
(Carya illinoensis (Wangenh.) K. Koch), tem se consolidado entre as principais culturas
vegetais do mundo, nos Ultimos 10 anos. Considerando a produ¢do mundial das castanhas mais
populares, a noz peca atingiu um equivalente de mais de 124.000 toneladas métricas (base de
graos) no periodo 2017/2018, das quais 92% foram produzidas na América do Norte sendo os
EUA e o México responsaveis por 51 e 41% da produgdo, respectivamente (INC, 2018).

Figura 3 — Maiores produtores mundiais de noz peca no periodo 2017/18

kfrica do 3wl

Fonte: INC, (2018)

Nativa da América do norte, pertencente as planicies que perfazem a bacia do rio
Mississippi, a nogueira-peca ¢ uma frutifera com distribui¢do predominante nas regides
temperadas, embora possa ser cultivada em regides subtropicais (HAMANN et al., 2018;
SPARKS, 2005). Caracteriza-se botanicamente (Quadro 1) por ser uma espécie caducifolia, de

porte alto atingindo cerca de 20 até 40 metros de altura e de grande longevidade produtiva
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podendo durar por mais de cem anos. Normalmente, ¢ cultivada em sistemas de monocultivo e

também em regime de consércio com algumas culturas e/ou ainda em sistemas

agrossilvopastoril, gerando nozes de grande valor comercial (FRONZA et al., 2018; HAMANN

et al., 2018). Martins et al. (2017) reportaram que o cultivo de nogueira-peca apresenta um

excelente custo-beneficio, uma vez que, iniciada a produg¢do de nozes, o pomar pode ser

explorado economicamente durante 30 a 60 anos, com baixo custo de producdo. A rentabilidade

tem se tornado o maior incentivador ao cultivo.

Quadro 1 — Aspectos botanicos da Noz Peca

No

Taxonomia

Classe: Magﬁabliépsida
Ordem:Fagales
Familia: Juglandaceae

Género: Carya Nutt.

Sindnimos

Carya oliviformis (Michx.) Nutt.;

Carya pecan (Marshall) Engl. & Graebn.;
Hicorius pecan (Marshall).;

Juglans oliviformis Michx. Britton.;
Basionym: Juglans illinoinensis Wangenh.;
Juglans pecan Marshall.

Nomes
Comuns

Inglés: Pecan;

Francés: Pacanier;

Alemao: HickorynuBBbaum, Pekannuf3, Pekannuf3baum;

Portugués (Brasil): Nogueira-Japonésa, Noz-Japonésa, Noz-Peca, Nogueira-Peca,
Nogueira-Peca, Peca;

Espanhol: Nogal Americano, Pecan, Pecana, Pecanero;

Sueco: Pekanhickory;

Chinés: Mei guo shan he tao;

Russo: Cernoj pekan.

Cultivares
registrados no
Brasil

Barton, Brooks, Caddo, Cape fear, Cherokee, Chetopa, Chickasaw, Choctaw,
Clark, Curtis, Davis, Desirable, Elliot, Farley, Forkert, Giles, Gloria grande,
Imperial, Jackson, Jenkins, Jubilee, Kiowa, Mahan, Major, Moneymaker, Moore,
Oconee, Owens, Patrick, Pawnee, Peruque, Pitol 1, Pitol 2, Posey, Prilop of
Lavaca, Shawnee, Shoshoni, Sioux, Stuart, Success, Summer ¢ Woodroof.

Fonte: (GRIN-TAXONOMY, 2019; MAPA, 2019).
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O cultivo da noz peca tem sido destaque em paises como EUA, México, Africa do Sul, e
Australia. Foi trazida ao Brasil por imigrantes americanos em meados do século XVIII, e passou
a se fazer presente no cenario nacional agricola nos ultimos 50 anos. Sendo cultivada desde o
Estado de Minas Gerais até a Regido Sul e sua produgao ¢ crescente (POLETTO et al., 2015;
RASEIRA, 1990; WAKELING et al., 2001).

Areas de maior altitude nos estados de Sdo Paulo e de Minas Gerais oferecem boas
condigdes de cultivo, contudo os estados da regido sul (PR, SC e RS) sdo os que apresentam as
melhores condigdes climaticas para o desenvolvimento da nogueira-peca. Estima-se que haja
atualmente entre 8 mil e 10 mil ha de nogueira-peca no Brasil, sendo cerca de 42 cultivares
registradas no Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento, os quais sao cultivados em
sua maioria por agricultores de base familiar, que na média possuem propriedades que variam
de 4 a 15 hectares. Os pomares comerciais, principalmente os com maiores extensdes de drea
plantada, encontram-se no Estado do Rio Grande do Sul, com destaque para as regioes Central,
do Vale do Taquari e Rio Pardo (FILIPPINI ALBA et al., 2018; MAPA, 2019; MARTINS et
al.,2017; POLETTO et al., 2015; RASEIRA, 1990).

Além do fruto, produto principal, o crescente consumo da noz tem impulsionado a
produgdo e comércio do 6leo e coprodutos como a casca e a farinha desengordurada, produto
resultante da prensagem da noz para extra¢dao do 6leo. O processamento da noz peca possibilita
a agregacao de valor a estes produtos com a vantagem de apresentar efeitos benéficos a saude
em funcdo da sua composicao conforme reportam Oro et al. (2009) e Salvador et al. (2016).

A procura por dietas baseadas no consumo de uma ampla variedade de vegetais (por
exemplo, frutas, legumes, cereais nao-processados, € nozes), com quantidades moderadas de
proteina animal (preferivelmente peixes) e pobres em gordura saturada e trans, assim como na
dieta mediterranea, tem aumentado nos ultimos anos. Granato et al. (2016) salientam que
diversos ensaios in vitro, in vivo e clinicos evidenciam que o consumo moderado (diario) de
frutas e outras fontes de compostos fenolicos aliado a uma dieta balanceada e a habitos
benéficos a saude contribuem positivamente para os efeitos cardioprotetores, antitromboticos,
antioxidantes e anti-inflamatdrios. e efeitos antitumorais. Zec e Glibetic (2018), ressaltam que
o consumo regular de nozes est4 associado a redu¢@o da mortalidade por doenga crdnica e ao
menor risco de acidente vascular cerebral através da modulacao da funcao vascular. Além de
afetar beneficamente os lipidios séricos, o estado de inflamacao, o metabolismo da glicose ¢ a
fun¢do vascular além de ndo induzir ao ganho de peso dentre outros beneficios a saude.

A noz pecd tem apresentado efeitos positivos em diversos estudos farmacoldgicos e

clinicos os quais sao associados ao seu perfil nutricional. Efeitos anti-hiperleptinemia, reducao
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do actimulo de gordura e da peroxidagdo lipidica do figado (DOMINGUEZ-AVILA et al.,
2015); antiploriferativo frente a células de carcinoma de bexiga HTB4, células epiteliais renal
LLC-PK1, inibicao da HepG2 e Caco-2 (DE LA ROSA et al., 2014; YANG; LIU; HALIM,
2009); diminuicao do risco para doenga cardiovascular e cardiometabdlica além da diminuigao
do risco de mortalidade por diabetes tipo 2 (DMT2) (MCKAY et al., 2018), tém sido reportados

na literatura.

2.2.1 Composicao nutricional da noz peca

As nozes sdo uma rica fonte de nutrientes, incluindo 4cidos graxos monoinsaturados,
polifendis e outros fitoquimicos, os quais tém sido componentes regulares da dieta da
humanidade, estando envolvidos em diversa fungdes biologicas.

A composicao nutricional e de minerais da noz pecd e das principais nozes

comercializadas mundialmente sdo apresentadas nas Tabelas 1.

Tabela 1 - Composicao das principais nozes comercializadas mundialmente

Nutriente Noz Pecd Améndoa Noz Cas?:j}:la de Pistache Avela Macadamia Cas};z;zilﬁ do
Umidade (g) 3,5 4.4 4,1 5.2 4.4 53 1.4 34
Energia (kcal) 691,0 579,0 654,0 553,0 560,0  628,0 718,0 659,0
Proteina (g) 9,2 21,2 15,2 18,2 20,2 15,0 7,9 14,3
Lipidios Totais (g) 72,0 49,9 65,2 439 453 60,8 75,8 67,1

Cinzas (g) 1,5 3,0 1,8 2,5 3,0 2,3 1,1 34
Carboidratos(g) 13,9 21,6 13,7 30,2 27,2 16,7 13,8 11,7
F‘b;igie(tge)ma 9.6 12,5 6.7 33 106 9.7 8.6 7.5
’;‘gg‘;‘;‘rfgs) 4,0 44 26 5.9 77 43 46 23
Amido (g) 0,5 0,7 0,1 23,5 1,7 0,5 1,1 0,3
Minerais
Ca (mg) 70,0 269,0 98,0 37,0 105,0 114,0 85,0 160,0
Fe (mg) 2,5 3,7 2,9 6,7 39 4,7 3,7 2,4
Mg (mg) 121,0 270,0 158,0 292.0 121,0 1630 130,0 376,0
P (mg) 277,0 481,0 346,0 593.,0 490,0  290,0 188.,0 725,0
K (mg) 410,0 733,0 441,0 660,0 1,0 680,0 368,0 659,0
Na (mg) 0,0 1,0 2,0 12,0 1,0 0,0 5,0 3,0
Zn (mg) 4,5 3,1 3,1 5,8 2,2 2,5 1,3 4,1
Cu (mg) 1,2 1,0 1,6 2,2 1,3 1,7 0,8 1,7
Mn (mg) 4,5 2,2 34 1,7 1,2 6,2 4,1 1,2
Se (ug) 3,8 4,1 4,9 19,9 7,0 2,4 3,6 1917,0
F2(ug) 10,0 - - - 34 - - -

*Valores expressos em g, mg, ug ou Kcal 100 g
Fonte: USDA, (2019).
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De acordo com o bancos de dados de composi¢ao de alimentos do Servigo de Pesquisa
Agricola do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, USDA (2019), observa—se que
a noz peca fornece uma média de 691,7 kcal 100 g~'. O teor de 6leo nas nozes varia de 45 a
75% sendo a macadamia (75,8%) e a peca (72%) as matrizes com maior teor lipidico na
composicdo Além disto, a noz peca apresenta quantidades importantes de carboidratos,
proteinas e fibra dietética. O teor de aglicares totais corresponde a 4,0 g 100 g !, sendo a
sacarose a forma principal com um total de 3,9 g 100 g~ '.

De acordo com Buthelezi ef al., (2019) e Wang et al. (2014), os valores de umidade sao
importantes para a qualidade das nozes. No entanto, altos teores de umidade durante a colheita,
processamento ou no armazenamento pds-colheita catalisam o crescimento de microbiano, bem
como a oxidagao lipidica que resulta em rancidez. Buthelezi ef al. (2019) ainda ressaltam que
as praticas de colheita podem levar a uma grande variabilidade nos parametros de qualidade,
tais como nivel de maturidade, teor de umidade e danos causados por insetos dentre outros.

As nozes s3o ricas em micronutrientes como Ca, Fe, Mg, P, K, Mn e Zn (Tabela 1) que sao
indispensaveis tanto para manuten¢ao da saide como para a prevencdo ou tratamento de
doencas. Em especial, a noz peca apresenta-se como uma fonte consideravel de Mg e Mn (ROS,
2010; USDA, 2019). O Mg desempenha um importante papel fisioldgico, particularmente no
cérebro, coracdo e na formagdao e manutengdo dssea onde estdo presentes 50-60% do Mg do
corpo, além de estar envolvido em mais de 600 reagdes enzimadticas, incluindo metabolismo
energético e sintese de proteinas (NOSRATPOUR; JAFARI, 2019; REDDY et al., 2018).
Quanto ao Mn, Aschner et al. (2007) reportam que o mesmo atua no funcionamento de uma
grande variedade de processos fisiologicos. Desempenhando papel essencial como cofator de
varias metaloenzimas, incluindo a superoxido dismutase, envolvidas no metabolismo de
aminoacidos, lipidios, proteinas e carboidratos. Além de possuir uma notavel atuagdao no
metabolismo do ferro (ASCHNER et al., 2007, GHARIBZAHEDI; JAFARI, 2017;
MICHALKE; FERNSEBNER, 2014). Cordain et al. (2005) destacam que o baixo consumo de
Na, juntamente a uma alta ingestdo de Ca, Mg e K, esta associado a protecdo contra a
desmineralizacdo 6ssea, hipertensdo arterial, resisténcia a insulina e risco cardiovascular.

Dentre os nutrientes, os lipidios merecem lugar de destaque no que se refere a nozes. Elas
apresentam baixos teores em dacidos graxos saturados, sendo ricas em acidos graxos
insaturados, especialmente os monoinsaturados € em uma menor propor¢ao os poliinsaturados.
Contudo, o elevado teor de acidos graxos insaturados tornam as nozes mais propensas a

rancidez oxidativa, principalmente quando descascadas (SHAHIDI; JOHN, 2010, 2013).
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A composicdo em acidos graxos da noz pecd e das principais nozes comercializadas

mundialmente sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicao em acidos graxos das principais nozes comercializadas mundialmente

ASi(ZlI(I)?(C)iSrigjgse(r‘I’lA)) II:IG (; Améndoa Noz %nggj?la Pistache Aveld Macadamia dc(?s];?;lslﬁ

14:0 - - 0-0,01 - 0-0,6 0,1-0,4 0,5-1 0,6-1,79

16:0 3,3-11,3 6-8,6 4-8,1 9-14 8-13 1,9-4,0 8-10,1 13,55-16

16:1 0,1-0,2 0,4-1,9 0-0,2 0,3-0,4 0,5-1,4 - 18,3-29.3 0,3

17: 0 - - - 0,1-0,2 - - - -

18: 0 0,9-6 0,4-1,4 0-3,7 6,3-11,6 0,5-2,0 0,3-0,8 2-6,2 2,58-10,4
18:19¢ 48,7-77,8  58,4-80,8 14-30 57,3-65,1 61,7-69,6 37,2-41,1 46,2-55,4 41,2-55,64
18:1 11c - - 0-1,6 - - - 4,6 -

18:2 9c, 12¢ 15,8-40 15,6-18,6 47-83 15,6-18,6 17-31 5,6-12 2-3 30-47
18:3 indefinido 0-3 - 3-16 tr—0,2 0,1-0,4 0,1

C20:0 0,1-0,2 - 0-0,1 0,3-0,8 0-0,3 0,8-1,5 2-37 0,3
20:1 5¢ 0,2-0,3 - - - - 9,7 - -
20:1 11c - - 0-0,6 - 0-0,4 1,2-10,5 1,7-2,4 -

C22:0 0,1-0,2 - 0,1 - - 0,9-2,2 0,8 -

22:1 - - - - - 9,5 0,3 -

24:0 - - 0,5 - - 0-0,5 0,5 -
24:1 15¢ - - - - 0-0,8 - -

Totais (g)
Saturada 6,18 3,88 6,13 8,33 5,44 4,46 12,06 16,15
Monoinsaturada 40,80 32,16 8,93 25,46 23,32 45,65 58,88 23,02
Poliinsaturada 21,61 12,21 47,17 8,39 13,46 7,92 1,50 24,13

Fonte: (FIRESTONE, 2013; USDA, 2019)

O principal acido graxo monoinsaturado da noz peca ¢ o acido oleico (C18:19¢c) que
represente entre 48,7 ¢ 77,8 %. Entre os acidos graxos poli-insaturados, o acido linoleico
(C18:2 9c,12c¢) representa entre 15,8—40 % (ALASALVAR; SHAHIDI, 2009; ATANASOV et
al., 2018; ROS, 2010; ZEC; GLIBETIC, 2018). Entre os lipidios da noz pecd estdo os
fitoesterdis que representam entre 1000 a 2900 mg kg'. O P-sitosterol (81 a 93 %) e o
campesterol (3,5 a 4,5 %) sdo os principais fitoesterdis da noz peca que apresenta também
teores reduzidos de estigmasterol (1 a 2 %), D7-estigmasterol (0,2 a 0,6), D5-avenasterol (1 a
8 %) e D7-Avenasterol (0,2 a 0,4%) (0,2 a 0,4%) (FIRESTONE, 2013). E reportado um teor
de tocoferdis totais de 88 a 420 mg kg ! sendo disposto principalmente pelo y-tocoferol (20—
182.81 mg kg ') além do & — tocoferol (0-79 mg kg™ !) (FIRESTONE, 2013; ROS, 2010; USDA,
2019).

Stuetz, Schlérmann e Glei, (2017) salientam que, as nozes exibem notdveis concentragdes

de vitaminas do complexo B dentre as quais estdo a tiamina (B1), riboflavina (B2) e piridoxina
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(B6). A peca apresenta quantidades consideraveis vitamina A (56 Ul), vitaminas do complexo
B dentre elas 0,660 mg 100 g~! de tiamina, 0,130 mg 100 g™! de riboflavina, 1,167 mg 100 g!
de niacina, 0,210 mg 100 g™! de piridoxina além de 22 ug mg 100 g~! de folato e 40,5 mg 100
g’! de colina. Também compdem a vitamina C (1,1 mg 100 g!) e a vitamina E (50-370 mg
kg™"). Dentre os componentes minoritarios (fendlicos) da noz pecd, se destacam as
antocianidinas (18,0 mg 100 g '), catequina (7,2 mg 100 g!), epigalocatequina (5,6 mg 100
g 1), epicatequina (0,8 mg 100 g!), epigalocatequina 3-galato (2,3 mg 100 g!) e as
proantocianidinas (101,4 mg 100 g ') (USDA, 2019). Estes compostos estio diretamente
relacionados ao perfil antioxidante, estando estes, associados a inuimeros beneficios
relacionados a saade (CHANG et al., 2016; SHAHIDI; JOHN, 2010, 2013; TAS; GOKMEN,
2017; ZEC; GLIBETIC, 2018).

2.3 ANTIOXIDANTES E MECANISMO DE ACAO

Atomos, moléculas ou ions com elétrons desemparelhados, as espécies reativas ou
radicais livres, sdo altamente instaveis e ativas para reagdes quimicas com outras moléculas.
Eles derivam de trés elementos: oxigénio, nitrogénio e enxofre, criando as espécies reativas de
oxigénio (EROs), nitrogénio (ERNs) e enxofre (EREs). Esses compostos sdo produzidos como
uma parte normal do metabolismo celular, além de terem sua producao catalisada por fatores
externos o fumo, poluentes ambientais, radiacdo, drogas, pesticidas, solventes industriais e
ozbnio (CAROCHO; FERREIRA, 2013; MIRONCZUK-CHODAKOWSKA et al., 2018). O
estresse oxidativo € o desequilibrio entre a taxa de formagdo excessiva de radicais livres e a
capacidade antioxidante do sistema bioldgico, o qual tende a favorecer o primeiro. As espécies
reativas tém como principais alvos as proteinas, DNA (acido desoxirribonucleico) e moléculas
de RNA (4cido ribonucleico), agucares e lipidios. Como consequéncia ocorrem danos a varias
estruturas celulares, resultando no desenvolvimento ou potencializagdo de diversos tipos de
doengas, distarbios cronicos, problemas cardiovasculares, diabetes, cancer entre outros
(CAROCHO; FERREIRA, 2013; MIRONCZUK-CHODAKOWSKA et al., 2018; MISHRA et
al., 2015; SIES, 2007; VALKO et al., 2007).

Deste modo, faz-se necessaria uma atencao especial para as espécies reativas de oxigénio,
EROs radicalares como: hidroxila (HO¢), superoxido (O2e-), peroxila (ROQO¢) e alcoxila (RO¢);
quanto nado-radicalares como: oxigénio molecular, peroxido de hidrogénio e 4cido hipocloroso,
bem como as espécies reativas de nitrogénio ERNs, 0xido nitrico (NO¢), 6xido nitroso (N203),

acido nitroso (HNO2), nitritos (NO2-), nitratos (NO3-) e peroxinitritos (ONOO-). Estas
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espécies reativas atuam constantemente no organismo humano, € o aumento da sua de
atividades se da em funcao dos processos de oxidagdo (APAK et al., 2013; CAROCHO;
FERREIRA, 2013; CRAFT et al., 2012; VALKO et al., 2007).

Nos alimentos a oxidac¢ao dos lipidios pode ocorrer por meio da auto-oxidacao, foto-
oxidacdo, oxidagdo térmica e oxidagdo enzimatica, nas quais diversas espécies reativas podem
agir como intermediarias. A oxidag¢ao lipidica em matrizes alimenticias € associada ao processo
de degradacdo da qualidade sensorial e nutricional, representando um desafio para a
preservacao da qualidade alimentar. Na auto-oxidacgao, que ocorre com os lipidios insaturados,
um radical livre ¢ formado devido a reagdo do oxigénio com o carbono adjacente a dupla liga¢ao
que perde um hidrogénio. de lipidios poliinsaturados. Nesta via, um radical livre é formado
devido a exposicdo aos fatores pro-oxidantes (luz, calor, metais, pigmentos dentre outros),
iniciando, assim, uma reacao em cadeia que se propaga com a formac¢ao de mais radicais livres
até a etapa de terminacdo, onde ha a formacdo de produtos estaveis ou ndo reativos. Este

esquema de reagdes encontra-se mostrado abaixo:

Iniciac¢ao:

RH+ 0O, —» R*+*OOH [1]
RH — R*+*H [2]
Propagacio:

R* + O, —>» ROO* [3]
ROO* + RH — ROOH + R* [4]

Ramifica¢do Degenerada:

ROOH + RH — ROO* + R* + H,O [5]
Terminacao:

R* +R* — R-R 6]
ROO* +R* —> ROOR [7]
ROO* + ROO* — ROOR + O, [8]

Os produtos primarios da oxidacdo lipidica sdo os hidroperdxidos, moléculas instaveis

que rapidamente se decompdem em diversos compostos como aldeidos, cetonas, dlcoois e
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hidrocarbonetos, responsaveis pela alteracao negativa dos odores e sabores de alimentos ricos
em lipidios (LEOPOLDINI et al., 2011).

Shahidi e Zhong, (2015) ressaltam que dentre os muitos métodos utilizados para controlar
a oxidacao lipidica, o uso de antioxidantes € o meio mais eficaz, conveniente e economico. Em
alimentos, os antioxidantes sao utilizados para estabilizagao dos lipidios, assim, evitar/retardar
a deterioragdo da qualidade dos produtos. Os antioxidantes também sdao usados em areas
relacionadas com a saude para a reducao do risco de doengas e promogao de saude devido a sua
capacidade de proteger o corpo contra os danos oxidativos. Conforme reportado por Apak et
al. (2016) os compostos antioxidantes (in vivo) sdo substancias naturais ou sintéticas que podem
prevenir ou retardar o dano celular oxidativo provocado por agentes oxidantes fisioldgicos.
Entre os antioxidantes naturais presentes na maioria dos vegetais que apresentam atividade
antioxidante in vivo estdo os compostos fendlicos. Para entender tais propriedades, € necessario
primeiramente conhecer os fendlicos e seu mecanismo de acdo para promog¢ao da atividade

antioxidantes fenolicos.

2.4  COMPOSTOS FENOLICOS E SEU MECANISMO DE ACAO ANTIOXIDANTE

Amplamente distribuidos na natureza com mais de 8 mil estruturas j& relatadas, os
compostos fenodlicos constituem um dos principais grupos de componentes dietéticos nado
essenciais produzidos pelas plantas como metabolitos secundérios em condigdes normais e de
estresse (OROIAN; ESCRICHE, 2015; RODRIGUEZ-PEREZ; SEGURA-CARRETERO);
DEL MAR CONTRERAS, 2017). Sao sintetizados pelas rotas metabdlicas via chiquimato, via
mevalonato ou vias mistas (RODRIGUEZ-PEREZ; SEGURA-CARRETERO; DEL MAR
CONTRERAS, 2017). Sua biossintese ¢ derivada da fenilalanina, a qual ¢ desaminada a acido
cinamico e a tirosina partindo entdo para via fenilpropanol. Por conseguinte, um ou mais grupos
hidroxila sao adicionados ao anel fenolico formando os diferentes tipos de fendis, apresentando
como estrutura base a unidade fenilpropandide Cs-C3 (GRANATO et al., 2016; HOLLMAN,
2001).

A estrutura dos compostos fenolicos € caracterizada por possuir um ou mais anéis
benzénicos com um ou mais grupos hidroxila, sendo os grupamentos metil, metoxil, amino e
monossacarideos os principais substituintes. Entre as principais familias de compostos
fenolicos encontram-se os flavonoides (isoflavondides, antocianidinas, flavanois, flavonois,

flavanonas e flavonas) e nado-flavonoides (4cidos hidroxicinamicos e hidroxibenzoicos,
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estilbenoides, ligndides e cumarinas), sendo os acidos fenolicos os mais representativos da

dieta. (CRAFT et al., 2012; HOLLMAN, 2001; RODRIGUEZ-PEREZ et al., 2017).

Figura 4 — Biossintese dos compostos fenolicos.

Q
o Q
nana
Desaminase o / !
N, Cy — O
@ O P fenilpropanoide \
ok - nina
Fenilalanina i i e"\,s&“@ Sintese
Acido Cinamico F Estilbenos @
Eslilbeno
Ch alcona Fluvonoldes [ .;”'} :
Flavonas
Flavononas
Flavonois
3-favandiois
Isoflavonoides

Antocianidianas —-> Antocianinas

Fonte: Adaptado de Craft ef al. (2012)

Representando a maior classe de compostos fendlicos, os flavonoides (Ce-C3-Ce’),
apresentam estrutura basica composta de dois anéis aromaticos, o anel A (derivado da via
metabolica do acetato/malonato) e anel B (derivado da via metabolica do chiquimato), ligados
por uma ponte de trés dtomos de carbono, usualmente na forma de anel heterociclico. Estes
compostos sao divididos em diferentes grupos, dependendo do grau de oxidagao do anel C na
posicao 4, do padrao de hidroxilacdo e da substituicdo na posicdo C3 (CRAFT et al., 2012;
PLAZA et al.,2014).

Os antioxidantes fendlicos, atuam por diferentes mecanismos, o principal consiste em
interromper a cadeia de propagacdo da auto-oxidagdo, reagindo com os radicais peroxil para
inibi¢do/retardamento da producdo espécies reativas (SHAHIDI; JOHN, 2010, 2013). As
conformagdes e mudancgas estruturais como posicionamento dos grupamentos OH, metilacao,
acilagdo, hidroxilagdo, glicosilagdo dentre outras, podem afetar ndo apenas as propriedades
antioxidantes, mas também a estabilidade e a solubilidade dos compostos. Assim, a atuacao
antioxidante dos compostos fenolicos pode ocorrer basicamente por meio de trés mecanismos.
No primeiro deles, o antioxidante (ArOH) atuam doando um 4tomo de hidrogénio para radicais
livres (R*), através da ruptura homolitica da ligagao O-H, como mostrado em [9] (CAROCHO
e FERREIRA, 2013; LEOPOLDINI et al., 2004; LEOPOLDINI et al., 2011).
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ArOH + R* —» ArO* + RH [9]

ApoOs esta transferéncia, formam-se espécies nao-reativas (RH) e um radical oxidado
(ArO*). A eficiéncia do antioxidante ArOH depende da estabilidade do radical ArO e, que por
sua vez ¢ determinado pelo nimero de ligagdes de hidrogénio, conjugagdo e efeitos da
ressonancia. A entalpia de dissocia¢do de ligagdes, das ligagdes O — H, ¢ um parametro
importante para avaliar a agdo antioxidante, pois quanto mais fraca a ligacao OH mais facil sera
a dissociagao da ligacdo O — H e a reagdo de inativagao dos radicais livres (APAK et al., 2016;
LEOPOLDINI et al., 2004; LEOPOLDINI et al., 2011). Tal mecanismo ¢ explicado na Figura
5.

Figura 5 - Mecanismo de transferéncia do 4&tomo de hidrogénio

Ruptura Homolitica
R f;_rzl:a_ da ligagdo O-H
T+ - RH
Ar A

Fonte: Adaptado de Leopoldini, Russo e Toscano, (2011).

r

Em outro mecanismo ocorre a transferéncia de elétrons para reduzir as espécies reativas
R* [10], metais pro-oxidantes e carbonilas. Sendo este mecanismo dependente do pH do meio

reacional (APAK et al., 2016; HUANG; OU; PRIOR, 2005).

ArOH + R*—> ArOH' + R [10]

Assim, a espécie R°, por ficar com um numero par de elétrons apds a doagdo, €
energeticamente estavel. Além disso, o radical catibnico ArOH" também é uma espécie pouco
reativa (CAROCHO; FERREIRA, 2013; LEOPOLDINI et al., 2004; LEOPOLDINI et al.,
2011). Este mecanismo ¢ mostrado na Figura 6. Prior ef al. (2005) destacam que os mecanismos
de transferéncia de 4&tomos de hidrogénio e transferéncia de elétrons também podem ocorrer em

conjunto.
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Figura 6 - Mecanismo de transferéncia de um elétron
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Fonte: Adaptado de Leopoldini et al. (2011).
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O terceiro mecanismo baseia-se na capacidade dos compostos fendlicos se ligarem a ions
metalicos de transi¢cdo (quelagdao de metais), por meio da complexagdo ou inativagdo dos ions
metalicos, principalmente do cobre (II) e ferro (III). Como estes ions sdo catalizadores das
reacgoes de oxidacdo, os compostos fenolicos atuam como antioxidantes secundarios retardando
a formacao de radicais livres através da inativacdo destes ions metalicos (Figura 7) (APAK et

al.,2016; BROWN et al., 1998; CRAFT et al., 2012; VAN ACKER et al., 1996).

Figura 7 - Mecanismo de ligagao a metais de transicao.

Ligacdo ao metal
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H

Fonte: Adaptado de Leopoldini, Russo e Toscano, (2011).

Apak et al. (2016), Plaza et al. (2014) e Pulido et al. (2000) ressaltam que que a remogao
de espécies reativas esta associada aos grupos funcionais presentes na estrutura da molécula
(Figura 8). A capacidade antioxidante ¢ potencializada em fung¢ao da:

a) a presenca de um grupo OH na posi¢do 3 ' e 4' no anel B da estrutura catecol. Sendo
importante na doacdo de atomos de hidrogénio e conferindo maior estabilidade a
estrutura além de participar da deslocalizacao de elétrons. Ali, Almagribi e Al-Rashidi,
(2016) e PLAZA et al. (2014) ressaltam que a presenga de uma estrutura pirogalol
(grupos OH nas posi¢des 3 ', 4' e 5 ' no anel B) aumenta a possibilidade de estabilizagao
do radical livre gerado no meio, apresentando também maior capacidade antioxidante

em comparagao a estrutura catecol,
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b) a presenca de uma dupla ligagdo entre as posigdes 2 e 3 juntamente a um grupo OH na
posicao 4 do anel heterociclico C, auxilia na promoc¢ao da deslocalizagao de elétrons do
anel B enquanto a ligagao dupla combinada com a funcdo OH na posi¢do 4 também
contribui para a capacidade antioxidante;

c) apresenca de grupos OH nas posicdes 3 € 5 no anel A, juntamente a uma OH na posicao

4 no anel C, também relacionada a uma maior promogao da capacidade antioxidante.

Figura 8 — Principais grupos funcionais associados ao aumento da capacidade antioxidante nos

flavonoides.

Fonte: (APAK et al., 2016).

Alguns antioxidantes podem apresentar um caracter pro-oxidante dependendo da
concentracdo ¢ do ambiente no qual estdo presentes, especialmente quando em presenca de
alguns metais de transi¢do, como cobre, ferro e zinco (APAK et al., 2016; CAROCHO;
FERREIRA, 2013; VALKO et al., 2007). Um pro-oxidante pode ndo ter um grande potencial
de redugdo por si s6, mas pode induzir danos oxidativos a varios alvos biolégicos, como DNA
(por exemplo, modificagdo de base nucleica e quebras de fita simples / dupla), lipidios (por
exemplo, mudancas estruturais na composicao de acidos graxos e peroxidagdo lipidica) e
proteinas (por exemplo, carbonilacio de proteinas e oxidacdo de certas por¢des de
aminoacidos). Por exemplo, ions de metal de transicdo em seus estados de oxidagdo mais baixos
ndo sdo espécies oxidantes por si s0, mas podem induzir a geracdo de EROs / ERNs com
peréxido de hidrogénio ou oxigénio molecular, agindo assim como pro-oxidantes (APAK et
al., 2016).

E importante frisar que os antioxidantes ndo possuem alta eficiéncia retardando reagdes
de oxidagdo ja em curso, devendo, dessa forma, serem adicionados em alimentos antes que
estas reacoes ocorram. Para que sua utilizagdo em produtos alimenticios seja viavel, a

substancia que ird atuar como antioxidante necessita cumprir alguns pré-requisitos, como a
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auséncia de toxicidade, efetividade a baixas concentragdes, estabilidade ao processamento
térmico, auséncia de cor, sabor e odor, facilidade de incorpora¢do, baixo custo e boa
solubilidade na matriz onde esta sendo aplicado (TRIPOLI et al., 2005). Portanto, a adigao de
antioxidantes nos alimentos, além de prevenir e/ou retardar a sua degradacao, também ¢ uma
forma de aumentar a quantidade destas substancias no organismo, protegendo-o contra os danos

causados pela oxidac¢ao (APAK et al., 2013; SHAHIDI; ZHONG, 2015; VALKO et al., 2007).

2.5 DETERMINACAO DE COMPOSTOS FITOQUIMICOS E ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE

Durante as ultimas décadas muitos estudos sobre antioxidantes e seus potenciais efeitos
sobre a saude foram publicados. Contudo, ndo existe até o momento um procedimento in vitro
padrdo para determinar a atividade antioxidante (AOAC, 2013; APAK et al.,2013). Os métodos
de estimativa do contetdo de fenodlicos total utilizando ensaios colorimétricos também sdo
repletos de pros e contras como destacam os estudos de Granato ef al. (2016) e Harnly, (2017),
de modo que nenhum ¢ capaz de produzir resultados consistentes e indubitaveis.

Os resultados publicados até agora sdo conflitantes e dificeis de comparar entre si,
enquanto que as informacgdes sobre a biodisponibilidade e metabolismo desses compostos sdo
complexas e ainda representam um desafio para os pesquisadores (CAROCHO; FERREIRA,
2013; HOLLMAN, 2001; SHAHIDI; ZHONG, 2015). Contudo, os métodos colorimétricos in
vitro para determinagdo da atividade antioxidantes bem como da estimativa do contetido
fendlico apesar de sua natureza imperfeita, ndo podem ser descartados. Os métodos
colorimétricos podem ser de grande utilidade quando usados como modo de triagem, sendo
importantes para caracterizar as matrizes vegetais além de fornecer uma ideia do contetido
fenolico. Quando usados de maneira correta e/ou acompanhados de testes avangados e/ou testes
in vivo, os métodos colorimétricos exercem papel importante no controle de qualidade de
produtos naturais e alimentos, na estimativa do impacto do processamento, na avaliacao da
eficiéncias e eficicia de diferentes técnicas e pardmetros de extragdo, dentre outras aplicagdes
(GRANATO et al., 2016; GRANATO et al., 2018).

Periodicos de grande expressao como Journal of Food Composition and Analysis € Food
Chemistry ja divulgaram em seus editoriais que publicagdes baseadas exclusivamente em
métodos colorimétricos (incluindo o ensaio de Folin-Ciocalteu) ndo sdo mais aceitaveis.

M¢étodos como como a cromatografia liquida acoplada a espectroscopia de massas (LC-MS) ou
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a cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de massas sequencial
(UHPLC-MS/MS) permitem a analise do perfil de compostos fenolicos.

A elevada atividade antioxidante in vitro nao pode ser traduzida em “prevencao,
tratamento ou cura” de doengas ndo transmissiveis em humanos. Sendo, portanto, necessarios

testes in vivo e estudos clinicos para atestar a funcionalidade dos alimentos.

2.6  BEBIDA VEGETAL

As bebidas a base de vegetais ou extrato hidrossoluvel vegetal, chamados popular e
erroneamente de “leite vegetal”, sdo sistemas emulsionados contendo goticulas de oleo,
particulas so6lidas, proteinas e granulos de amido, dispersos em uma fase aquosa. Neste sistema,
a gordura do grao ¢ dispersa numa fase aquosa, o restante dos componentes desempenha papéis
diferentes na estabilidade do produto. O consumo de bebidas vegetais ¢ frequentemente
associado a uma dieta saudavel, devido principalmente a composi¢do em vitaminas, minerais,
fibras e a iseng¢do de colesterol (JESKE; ARENDT, 2018; ZAABOUL et al., 2019). O processo
de produg¢do industrial de bebidas a base de vegetais envolve etapas onde o material da planta
(fruto/semente: ex: noz e soja) ¢ desidratado e moido e¢ a farinha é embebida em agua
posteriormente ou ¢ embebido por inteiro e posteriormente triturado. A pasta resultante ¢
filtrada ou decantada, para remover os residuos de moagem e material vegetal insoluvel. Entao
¢ padronizada e adicionada de outros ingredientes como Oleo, aromatizantes, agucar e
estabilizante que podem ser aplicados ou ndo, dependendo do produto desejado. Dependendo
da matriz e/ou dos passos de producdo, as solugdes podem ser suspensdes ou emulsdes
coloidais, sendo o produto final de aparéncia proxima a do leite (JESKE; ARENDT, 2018).

As bebidas vegetais apresentam-se no mercado mundial como uma nova opgao
comercial, sendo considerado um setor promissor pelo instituto Grand View Research (GVR,
2019). O mercado movimentou em 2017, a quantia de US$ 11,90 bilhdes de dolares, sendo a
soja o principal produto com cerca de 58,0% da demanda global. Outras matrizes como coco,
arroz, castanha do Brasil, castanha de caju, améndoa e misturas de diferentes matérias primas
também sdo utilizadas na produgdo das bebidas vegetais. Devido a auséncia de colesterol e
lactose, bem como pelo seu potencial nutricional, as bebidas vegetais tém sido alvo do publico
vegetariano e vegano. Um publico que também deve ser considerado sdo as pessoas com
restricdes como a hipolactasia, que € a intolerancia a lactose. No Brasil, essa condi¢do € bastante
frequente, podendo atingir entre 46 a 67% da populag¢do. De acordo com a etnia pode atingir

57% dos brancos € mulatos, e 80% dos negros e 100% dos asiaticos adultos (CUNHA et al.,



36

2008; MATTAR; MAZO, 2010). Um relatério do Google em parceria com o Hospital Israelita
Albert Einstein e outras institui¢cdes de saude aponta que sdo diagnosticados mais de 2 milhdes
de casos de intolerancia a lactose por ano no Brasil (GOOGLE LLC, 2019). Desta forma, a
demanda por alimentos de origem vegetal, entre eles as bebidas vegetais, que sdo alternativas
ao leite e seus derivados tende a aumentar cada vez mais. A transformacdo de extratos vegetais
para a producdo de alimentos similares aos derivados lacteos também tem sido explorada e

apresenta resultados positivos no desenvolvimento de bebidas nao-lacteas a partir de extratos

de soja (LIU et al., 2002), polpa de cacau (PUERARI et al., 2013), e mel (FIORDA et al., 2016)

2.7  PROCESSO DE CRIOCONCENTRACAO

Uma alternativa inovadora visando o aumento de componentes nas bebidas vegetais
proveniente de oleaginosas seria por meio da concentragdo dos constituintes quimicos
(proteina, lipidios, vitaminas, entre outros) e fitoquimicos destas matérias primas empregando
o processo de crioconcentragdo. Segundo Belén ef al. (2012) este processo pode ser utilizado
com o objetivo de promover a concentragdo de produtos alimentares liquidos, pelo
congelamento e subsequente separacdo de uma parte da dgua congelada. Este processo preserva
as propriedades sensoriais € os componentes termicamente sensiveis dos alimentos, pelo uso de
baixas temperaturas. Sua aplicagdo so6 € possivel porque no processo de crioconcentracao a
temperatura da solucdo ou dispersdo aquosa ¢ resfriada abaixo de seu ponto de congelamento
até a solidificagcdo completa da amostra liquida. A crioconcentragdo ¢ considerada um
fendomeno que ocorre durante o degelo de uma solugdo resultando em uma fase concentrada e
outra na forma de gelo (BELEN et al, 2012; SANCHEZ et al., 2010). Depois de congelada, a
solucdo ¢ descongelada e a fragdo concentrada ¢ separada da fragdo de gelo por meio de um
descongelamento gravitacional assistido ou ndo por outras técnicas para aumentar a eficiéncia
de separacao (PETZOLD et al., 2016a). O diagrama do processo de crioconcentragdao em blocos
com descongelamento gravitacional da bebida de noz peca ¢ apresentado na Figura 10 no item
3.6 de Material e Métodos.

Entre as vantagens do processo estdo a baixa deterioracdo quimica pela diminui¢do da
atividade enzimatica e microbiologica e quase nenhuma perda de componentes volateis na
matéria prima (ORELLANA-PALMA et al, 2020). Esta tecnologia assegura maior qualidade
do produto concentrado (AIDER et al., 2009), proporcionando a remog¢ao de 4gua mais seletiva
(AIDER et al, 2009; ORELLANA-PALMA et al., 2020). Assim, a fase concentrada

proveniente da crioconcentragdo poderia ser capaz de aumentar as propriedades nutritivas da
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bebida vegetal, j4 que esta particularidade ¢ atribuida as baixas temperaturas empregadas,
evitando a degradacdo de seus componentes. O uso da crioconcentragao em alimentos liquidos
torna possivel a obten¢ao de produtos com maior qualidade nutricional e sensorial, além de
evitar mudancas quimicas e bioquimicas indesejaveis (AIDER; HALLEUX, 2009; SANCHEZ
etal.,2010; AULEDA et al., 2011). Entretanto, para melhorar a eficiéncia do processo, Aider
et al (2009) e Chabarov e Aider (2014) indicam que € necessario conhecer o impacto do
comportamento das matérias primas a serem submetidas a este processo considerado

emergente, prevendo assim as condi¢des futuras necessarias para o seu emprego.
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.  MATERIAL E METODOS

W

3.1 AMOSTRAS

As amostras de noz peca [Carya illinoinensis (Wangenh.) K. Koch], da variedade Barton,
provenientes da regido de Cachoeira do Sul, RS, foram fornecidas pela empresa Divinut

Industria de Nozes Ltda, safra 18/19.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 9 mostra o fluxograma resumido dos procedimentos experimentais para
obtengao da torta de noz peca (TNP); dos extratos (aquoso, alcodlico e acético) da torta de noz
peca; da bebida de noz peca (BNP) e do processo de crioconcentragdo da BNP, e das analises

realizadas em cada uma das etapas.

Figura 9 — Fluxograma das etapas e procedimentos experimentais do projeto.
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3.3 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA TORTA DE NOZ PECA (TNP)

A TNP foi obtida ap0s a extracao do 6leo realizada em prensa hidraulica da marca Tecnal,
modelo TE-098 (Sao Paulo, Brasil) a 25 °C e pressdo maxima de 10 toneladas. Ap6s uma
sequéncia de 3 prensagens a TNP foi triturada em moinho analitico (Q298A, Quimis®,
Diadema, Brasil) e padronizada a #60 Tyler mesh. Posteriormente, a TNP foi armazenada em
recipientes de polietileno de baixa densidade em ambiente refrigerado (4 °C + 2), sob atmosfera

de nitrogénio até o momento das analises.

3.3.1 Composiciao nutricional da torta de noz peca

A determinacdo dos teores de umidade (925.09); cinzas (923.03); lipidios totais (920.85);
proteina bruta (920.87) e fibra alimentar (991.43) foram realizadas conforme estabelecido pela
Association of Official Agricultural Chemists (AOAC, 2005). Os carboidratos totais (CT) e o

valor energético total (VET) foram estimados conforme a Eq 11 e 12

CT (g 100 g 1) = 100 — (g de lipidios + g de proteinas + g de cinza + g de fibra) Eq 11
VET (Kcal) =4 * (g de proteina + g de carboidratos) + 9 * (g de lipidios) Eq 12

3.3.2 Minerais

Os micronutrientes minerais (Ca, Co, Zn, Mn, Mg, Cu e Fe) (mg 100 g ') foram
determinados por espectrometria de absor¢do atomica por chama (F-AAS) em equipamento
modelo Analyst 200 (PerkinElmer, Inc., Waltham, MA, EUA), equipado com corretor de fundo
com lampada de arco de deutério e sistema de resolugdo otica Echelle. Acetileno (pureza de
99.7%) foi utilizado como gés combustivel para aquecer o sistema de atomiza¢do e como gas
suporte foi utilizado ar comprimido. Todas as amostras foram calcinadas a 520 °C e as cinzas
tratadas utilizando 4cido cloridrico 8 mol L™!. As lampadas de catodo oco dos elementos
pesquisados foram da marca Lumina (PerkinElmer, Inc., Waltham, MA, EUA). As amostras
foram diluidas para interpolacdo na faixa linear de cada elemento. Os pardmetros analiticos e

instrumentais foram ajustados para obtencdao da melhor sensibilidade (Tabela 3).
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Tabela 3 - Parametros instrumentais da espectrometria de absor¢ao atomica por chama

Determinagao Comprimento de onda (nm) Faixa linear utilizada (mg kg ')
Calcio 422,67 1.0 - 5,00
Cobre 324,80 0,25-1,60
Cobalto 240,73 0,02 - 0,60
Zinco 213,86 0,10 - 1,50
Magnésio 285,21 0,10 - 0,30
Manganés 279,50 0,05-0,75
Ferro 248,30 0,50 - 3,00

Sédio e potassio (mg 100 g ') foram determinados pela técnica de espectrometria de
emissdo atomica (F-AES) a 589,0 ¢ 710,0 nm, respectivamente. Para isso, as amostras foram
calcinadas a 520°C e tratadas com 4cido nitrico 4 mol L™!. As leituras foram realizadas
utilizando fotdmetro de chama Analyser, modelo 910M (Sao Paulo, Brasil). As curvas de

calibragio foram construidas na faixade 1 a 10 mg L.

3.3.3 Cor

A cor foi avaliada como descrito por Pathare et al. (2013) utilizando um colorimetro
Konica Minolta, model Chroma meter CR400 (Osaka, Japao) e os resultados expressos de
acordo com os valores do sistema de cor CIELab International Commission on Illuminatione.
Onde, L* = luminosidade, a* = coordenada vermelho / verde € b* = coordenada amarela / azul.
O Chroma, C* (saturacdo ou intensidade da cor), e &ngulo Hue, h* foram obtidos por meio das

seguintes equagdes:

Chroma = [(a® + b?)1/2] Eq 13
Hue = [arco tangente (b/a)] Eq 14
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3.4 MORFOLOGIA E PROPRIEDADES FUNCIONAIS DA TORTA DE NOZ PECA

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microestrutura das amostras foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) utilizando um microscopio (JEOL JSM 6390, Jeol Company, Tokyo, Japan). As
amostras da torta de noz peca foram fixadas em um suporte de aluminio com fita adesiva dupla-
face, que posteriormente foi recoberta com ouro (Au). A avaliagdo foi realizada sob vacuo e 10

kV de aceleragao de voltagem, as micrografias foram capturadas a 500, 1000 e 2000 x.

3.4.2 Propriedades funcionais da torta de noz-peca

A capacidades de retencdo de agua (CRA) e/ou de o6leo (CRO), foram realizadas
conforme (TEIXEIRA ef al., 2018b). Para isso, em torno de 1,0 g de amostra (base seca) da
TNP foi adicionada de 20 mL de dleo de soja ou agua. A dispersdo resultante foi agitada em
vortex por 2 min e deixada em descanso por 30 min (a 25 °C), seguida de centrifugagdo a 5000
rpm por 10 min. O sobrenadante foi descartado e o tubo com sedimento pesado. A CRA e/ou
CRO foram expressos como a quantidade de 6leo/dgua retido por grama de amostra de farinha
desengordurada.

Emulsdes do tipo 6leo:agua foram preparadas por meio da dispersdo de 25 % de 6leo de
soja em solu¢do aquosa contendo 1% da farinha desengordurada, seguida de agita¢do usando
um homogeneizador Ultraturrax® a 15000 rpm por 5 min. Todas as avaliacdes foram feitas
imediataente apds a preparacdo da emulsdo. Para avaliacdo da estabilidade da TNP por
separacdo de fases, a emulsdo foi transferidas para tubos Falcon, em trés aliquotas de 10 mL,
por conseguinte a fase precipitada (mL) foi mensurada nos tempos 0, 10, 20, 30, 60 e 120 min
(TEIXEIRA et al., 2018Db).

Os indices de atividade emulsionante (IAE) e de estabilidade da emulsdo (IEE) da TNP
foram determinados conforme o método de Pearce e Kinsella, (1978) com pequenas
modificagdes propostas por Zhang et al. (2015). Apos preparo da emulsdao foram coletados
aliquotas de 50 uL nos tempos 0 e 10 min, as quais foram adicionadas de 5 mL de solugado 0.1
% (m/v) de dodecil sulfato de sédio (SDS). As absorbancias no tempo 0 (A0), e no tempo de
10 min apds a homogeneiza¢do (A10) foi registradas em A = 500 nm, sendo os valores

utilizados no calculo do TAE e do IEE conforme as seguintes equagdes:
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2 X 2.303 XAg

IAE (m%/g) = .

Eql6

AqgXAt
AA

IEE (%) = Eql7

Onde F ¢ a fragdo volumétrica de 6leo (0.25); A0 ¢é a absorbancia no tempo 0, e A10 no tempo 10 min apds a

homogeneizagdo; At =10 min; AA = A0 — A10.

Para a capacidade de formagdo de espuma, um volume de 25 mL de solugdo aquosa
contendo 1 % (m/v) da TNP foi homogeneizada (homogeneizador Ultraturrax®) a 15.000 rpm
por 3 min. A espuma e a solug¢do obtida foram transferidas para uma proveta de vidro de 50
mL, sendo o volume da por¢do de espumas medido a 0 min para capacidade espumante (CE) e

apods 30 min de repouso para estabilidade da espuma (EE).

3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA A OBTENCAO DE EXTRATOS
AQUOSO, ALCOOLICO E ACETICO DA TNP ATRAVES DE EXTRACAO
ASSISTIDA POR ULTRASSOM

Utilizou-se um planejamento de misturas simplex-centroid, modelo cubico, composto de
10 ensaios para avaliar o efeito das combinagdes de trés variaveis independentes (etanol, agua
e acido acético) em fun¢do das varidveis de resposta: fendlicos totais, taninos condensados,
DPPH, capacidade redutora total dos compostos hidrofilicos quanto lipofilicos (TRC). Os

valores codificados e reais para os fatores estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4 — Matriz do delineamento de misturas simplex-centroid com niveis codificados e reais
das variaveis.

Cod Valorc?s Codificados Val(?res Re'flis (mL)
Etanol Agua  4cido Acético Etanol Agua Acido Acético
A 1,0 0,0 0,0 25,00 0,00 0,00
B 0,0 1,0 0,0 0,00 25,00 0,00
C 0,0 0,0 1,0 0,00 0,00 25,00
D 0,5 0,5 0,0 12,50 12,50 0,00
E 0,5 0,0 0,5 12,50 0,00 12,50
F 0,0 0,5 0,5 0,00 12,50 12,50
G 0,33 0,33 0,33 833 833 8,34
H 0,667 0,167 0,167 16,66 4,17 4,17
I 0,167 0,667 0,167 4,17 16,66 4,17
J 0,167 0,167 0,667 4,17 4,17 16,66
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3.6 OBTENCAO DOS EXTRATOS A PARTIR DA TORTA DE NOZ PECA (TNP)

Para o preparo dos extratos utilizou-se 0,5 g de TNP previamente triturada e padronizada.
As extragoes foram realizadas sistema ultrassonico EGS-5HD de 40 kHz ¢ 300 W (Enge
Solutions, Sdo Paulo, Brasil), por 15 minutos a 30 °C. As concentra¢des dos diferentes
solventes variaram de acordo com delineamento apresentado na Tabela 4, totalizando um
volume de 25 mL. Os extratos foram centrifugados 4000 rpm por 10 minutos (Daiki modelo
80-2B) e filtrados a vacuo em papel filtro quantitativo. Por fim o extrato resultante foi
acondicionado em recipientes de polietileno, protegidos da luz e em ambiente refrigerado a 4

°C + 2 até o momento das analises.

3.7 PRODUCAO DA BEBIDA DE NOZ PECA (BNP)

A BNP foi preparada a partir da TNP de acordo com o reportado por Gul et al. (2017),
com modificagdes. A TNP previamente triturada e padronizada foi misturada em agua na
proporcao 1:15 (m/v) perfazendo um volume final de 8.0 L. O processamento foi realizado sob
protecdo da luz a 25 °C e a homogeneizag¢do a 10000 rpm por 10 min em um Ultra-Turrax
homogenizer T 25 Digital S32 IKA® (Sdo Paulo, Brazil). A BPN foi entdo filtrada e
armazenada em embalagens de polietileno de baixa densidade a 4.0 £ 2 ° C até o momento das

analises.

3.8 CRIOCONCENTRACAO EM BLOCOS COM  DESCONGELAMENTO
GRAVITACIONAL

O procedimento experimental de crioconcentracdo em blocos com descongelamento
gravitacional foi realizado conforme mostra a Figura 10. Primeiramente, os 8,0 L de BNP foram
colocados em copos plasticos com diametro interno e altura de 8,5 cm e 4,0 cm (200 g),
respectivamente. Por conseguinte, os recipientes com a BNP foram congelados em uma unica
batelada a temperatura de - 20 = 1 °C, em um freezer estatico (Electrolux, FE 18, Sao Carlos,
Brasil) por congelamento indireto. Uma vez que o BNP inicial foi congelado, 50% do volume
inicial foi descongelado em temperatura ambiente controlada (20 = 2 ° C). O liquido
descongelado constituiu no concentrado do primeiro estdgio da crioconcentragdo (C1). Este
concentrado também foi congelado e utilizado como solugao de alimentagdo no segundo estagio
(C2). No final do segundo estigio de concentracdo, 50% da solugdo congelada foi

descongelada, coletada e congelada novamente. Este procedimento foi repetido no terceiro,
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quarto e quinto estagios de concentracdo. A fracao de gelo (I) remanescente de cada estagio da

crioconcentragdo e uma aliquota de cada concentrado (C) foram submetidas a analise quimica.

Figura 10 - Diagrama do processo de crioconcentragdo em blocos com descongelamento
gravitacional da bebida de noz peca.
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3.9 PARAMETROS DO PROCESSO DE CRIOCONCENTRACAO EM BLOCOS COM
DESCONGELAMENTO GRAVITACIONAL

3.9.1 Rendimento do concentrado

O rendimento do concentrado (Y) do processo de crioconcentragdo em blocos foi
calculado de acordo com Moreno et al. (2014), em relagdo ao conteudo de fendlicos totais,

usando a seguinte equagao:

Y (%) = S22EX 100 Eq 18

i

Onde C; corresponde aos fendlicos totais (mg AGE 100 g™') no concentrado, E; é o conteido de fenolicos totais
da bebida de noz peca (controle), mr € a massa do concentrado (g), € m; corresponde a massa da bebida de noz

peca inicial (controle) (g).
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3.9.2 Eficiéncia do processo

A eficiéncia do processo (eff) ¢ entendida como o aumento no teor de compostos

fendlicos totais do concentrado em relagdo ao gelo, e foi calculada usando a seguinte equagao:

Eff (%) = Cfc—’;‘fx 100 Eq 19

Onde Crrepresenta o contetido de fendlicos totais (mg AGE 100 g™!) no concentrado e Ir é o contetido fenélico do

gelo.

3.9.3 Fator de concentracao

O fator de concentracdo (FC) de cada estagio do processo de crioconcentragdo foi obtido

em funcdo do aumento do contetido de fenolicos totais, sendo calculado pela seguinte equagao:
FC (%) = g—_fxmo Eq 20

Onde Cr corresponde ao conteudo de fendlicos totais (mg AGE 100 g!) do concentrado de cada estagio do
processo de crioconcentragdo e E; é o contetido de fenolicos totais (mg AGAE 100 g!) da bebida de noz peca

inicial (controle).

3.9.4 Validacao dos resultados da crioconcentracio

Como reportado por Sanchez ef al. (2011), um balango de massa foi utilizado para validar
os resultados experimentais. Deste modo, foi realizada uma comparagdo entre o balanco de
massa e os dados tedricos em cada ciclo da crioconcentragdo em blocos, calculando a relagao
da a propor¢do de massa de gelo predita (Wpred) (kg de gelo / kg de bebida), da seguinte

equacao:

Ei—C
Whrea = 7, Eq21

Onde E; corresponde ao contetido de fenolicos totais (mg AGE 100 g™'") da bebida de noz peci inicial (controle),

Cr ¢ o contetdo de fendlicos totais do concentrado e I contetido de fendlicos totais do gelo.
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O desvio entre os dados experimentais e tedricos foi expresso como raiz quadrada média

(RMS), conforme descrito na seguinte equagao:

(WexP—Wpred)z

— Wexp 7 Eq22

RMS (%) = 100 N

Onde Wexp e Wpred correspondem razdo da massa de gelo experimental e predita, respectivamente, enquanto N

¢ o numero de repeti¢des realizadas.

3.10 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E ANALISE DE COR DA BEBIBA DE NOZ
PECA (BNP)

As analises fisico-quimicas da bebida de noz peca, dos concentrados (C1, C2, C3, C4,
C5) e do gelo (I1, 12, I3, 14, I5) foram realizadas de acordo com a Association of Official
Analytical Chemicals (AOAC, 2005). O teor de s6lidos totais (ST) (925.09) foi determinado
por secagem das amostras até peso constante a 105 = 2 ° C por 24 h, e o resultado expresso em
grama por 100 g. O pH (981.12) foi registrado a temperatura ambiente (25 + 2° C) utilizando
um medidor PHS-3 BW, BEL, (Piracicaba, Sao Paulo, Brasil), previamente calibrado.

A cor da BNP foi avaliada como descrito no item 3.2.3 (Cor), e os resultados expressos
de acordo com os valores do sistema de cor CIELab. O browning index (BI) foi avaliado
conforme reportado por Mohapatra et al. (2010), utilizando a equagdo 23 ; e a diferenga total

de cor (AE*) foi calculada com a equacao Eq 24:

BI = 100 x (%) Eq 23
onde, x = (a*+1,75L")

(5,645L*+a*-3,012b*

AE* = \/(ALY)? + (Aa*)2(Ab*)2 Eq 24
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3.11 DETERMINACAO DOS FITOQUIMICOS E DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DA
TORTA DE NOZ PECA (TNP) E DA BEBIDA DE NOZ PECA (PNB)

3.11.1 Fenolicos Totais

Os fenolicos totais na TNP foram estimados conforme o método colorimétrico de Folin-
Ciocalteu (SINGLETON; ROSSI, 1965) com adaptagdo para microplacas (GRANATO et al.,
2015). Foram adicionados 25 pL de Folin-Ciocalteu (2,0 N) seguidos de 200 puL de agua
ultrapura a 25 uL de amostra. Apés 5 minutos, 25 pL de Na,COs (0,943 mol L") foram
adicionados ao complexo. A placa permaneceu no escuto a 25 °C por 60 min e a absorbancia
foi registrada em um leitor de microplacas (Spectramax Paradigm, Molecular Devices, San
Jose-CA, USA) no comprimento de onda de A =725 nm contra um branco (dgua ultrapura). O
conteudo de compostos fenolicos foi determinado a partir da curva padrdo de acido galico e os
dados foram expressos em mg de acido galico equivalente por 100 g (mg AGE 100 g™!)

Os fendlicos totais da BNP foram estimados utilizando o método do Azul da Prussia
(PRICE; BUTLER, 1977) com modificagdes (MARGRAF et al.,2015). Em microplacas foram
adicionados 100 pL de cloreto férrico hexahidratado (FeCl;.6H,0, 0,5 mmol L™!) juntamente a
100 uL de TNP (1:10 em 4gua ultrapura), deixando reagir por 2 minutos. Em seguida, foram
adicionados 100 puL da solucdo de ferricianeto de potassio (K3[Fe (CN)s] 0,5 mmol L™!) e a
mesma foi agitada por 20 s seguido de 15 min a 25 °C no escuro. A absorbancia foi registrada
em A = 725 nm contra um branco (4gua ultrapura). O contetido de compostos fendlicos foi
determinado a partir da curva padrao de acido galico e os dados foram expressos em mg de

4cido gélico equivalente por 100 g (mg AGE 100 g ).

3.11.2 Taninos Condensados

O contetido de Taninos, foi avaliado conforme ensaio de Vanilina (HORSZWALD;
ANDLAUER, 2011). Em microplaca de 96 pocos foram adicionados 25 uL da amostra
juntamente com 150 pL da solugdo de vanilina 4% em metanol e 75 pL de uma solucao de
acido sulftrico 32% em metanol. A placa permaneceu no escuro a 25 °C por 15 min em seguida
a absorbancia foi registrada em £ = 500 nm, contra um branco (4gua ultrapura). O conteudo de
taninos condensados foi determinado a partir da curva padrdo de catequina e os dados foram

expressos em mg de catequina equivalente por 100 g (mg CE 100 g!).
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3.11.3 Flavonois

O conteudo de flavonois sera estimado pela metodologia descrita por Yermakov (1987),
com algumas modificacoes (GRANATO et al., 2016). Foram adicionados 80 uL da amostra
em microplaca seguida de 80 uL de solucao etanolica de cloreto de aluminio hexahidratado
(AICI3.6H20) a 2% e 120 uL de acetato de sodio (C2H3NaO2) 50 g/L. A microplaca foi agitada
por 20 s e permaneceu no escuro a 25 °C por 2,5 h em seguida a absorbancia foi registrada em
A = 440 nm. O contetido de flavonois totais foi determinado a partir da curva padrao de

quercetina e os dados foram expressos em mg de quercetina equivalente por 100 g (mg QE 100

gh).

3.11.4 Poder antioxidante de reduciao do ferro (FRAP)

O poder antioxidante de reducao do ferro (FRAP) foi realizada de acordo com Benzie e
Strain (1996), adaptado para microplacas. A solu¢cdo FRAP foi preparada a partir da jungdo de
2.5 mL da solu¢io TPTZ (10 mmol L) diluida com HCI (40 mmol L), 2,5 mL de cloreto
férrico hexahidratado (FeCls. 6 H,0) (20 mmol L™!) e 25 mL de tampdo de acetato de sédio 0,3
mol L™ (pH 3,6). O experimento passou-se a 37 °C e sob condi¢des 4cidas (pH 3,6). Foram
adicionados 20 pL da amostra juntamente a 280 puL de reagente de FRAP em uma microplaca.
As amostras reagiram por 5 min a 37 °C, e em seguida a absorbancia foi registrada em A = 593
nm. O poder de reducdo do ferro foi determinado a partir da curva padrao de acido ascorbico e

os dados foram expressos em mg de quercetina equivalente por 100 g (mg AAE 100 g!).

3.11.5 Capacidade antioxidante de reduc¢io do ion ctiprico (CUPRAC)

A mensuragdo da atividade antioxidante pelo método CUPRAC foi realizada de acordo
com Apak et al. (2007). Foram adicionados 50 pL. da amostra juntamente a 1 mL de cloreto de
cobre, 1 mL de neocuproina e 1 mL de acetato de amoénia (pH 7,0). Transferiu-se 250 pL da
solugdo para microplacas de 96 pocos a qual permaneceu no escuro por 30 min a 25 °C em
seguida a absorbancia foi registrada em A = 450 nm. O Capacidade redutora do ion cuprico foi
determinado a partir da curva padrao de 4cido ascorbico e os dados foram expressos em mg de

quercetina equivalente por 100 g (mg AAE 100 g™!).
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3.11.6 Capacidade redutora total (TRC)

A determinacdo da capacidade redutora total dos compostos hidrofilicos quanto
lipofilicos foi realizada conforme método proposto por (BERKER et al., 2013). Foram
adicionados 75 pL do reagente de Folin-Ciocalteu, diluido em isobutanol 1:2 (v/v) juntamente
a 50 pL da amostra. Apos 2 min, 875 pL de uma solugdo de NaOH a 0,1 mol L™ e 1,50 mL de
agua ultrapura foram adicionados ao tubo o qual foi agitado por 10 s. Apds 20 min de reagao,
transferiu-se 250 puL de solucao para microplacas e a absorbancia registrada em A = 665 nm. O
potencial redutor total foi determinado a partir da uma curva padrao de quercetina e os dados

foram expressos em mg de quercetina equivalente por 100 g (mg QE 100 g 1).

3.11.7 Atividade antioxidante pelo método 2,2-diphenyl-1-picryl-hydrazyl (DPPH)

A determinacdo da atividade antioxidante pelo método 2,2-diphenyl-1-picryl-hydrazyl
(DPPH) foi realizada segundo (BRAND-WILLIAMS et al., 1995). Uma aliquota de 40 puL da
amostra juntamente a 260 pL. de uma solugao etandlica de DPPH 0,10 mM foram adicionadas
a uma microplaca de 96 pogos. A mistura permaneceu no escuro a 25 °C por 30 min e a
absorbancia foi registrada em A =517 nm. A capacidade de captura do radical foi estimada pelo
seu consumo no meio reacional e os resultados expressos em percentual de inibicao, conforme
a equagao 25:

As17 amostra

% Inibigio = [1 —( )] x 100 Eq 25

As47 branco
3.11.8 Inibicao da peroxidacao lipidica (IPL)

A atividade antioxidante in vitro utilizando sistemas quimicos foi comparada a um
método de base bioldgica que utiliza gema de ovo e avalia a inibi¢do da peroxidacao lipidica
descritos por Daker et al. (2008), adaptado (MARGRAF et al., 2016). Foram adicionados 50
uL de amostra juntamente a 500 pL de homogenato de gema (gema de ovo emulsificada com
tampao fosfato de sodio 0,1 mol L™!, pH 7,4, na propor¢io de 25 g L™!) e 50 pL de sulfato
ferroso 4 mmol L™!. Essa mistura permanecera a 37 °C por 45 min em banho ultratermostatico
(modelo NT-281, Novatecnica®, Piracicaba, Brasil). Por conseguinte, foram adicionados 500

uL de &cido acético 20% (pH 3,5) e 1000 pL de uma solugao de acido tiobarbiturico 0,67%. A
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solugdo permaneceu a 95 °C por 30 min e a absorbancia foi registrada em A = 532 nm. A
inibi¢cdo da lipoperoxidacdo foi expressa em percentual de inibi¢do, utilizando a equagdo 26:

As3, amostra

% Inibigio = [1 - ( )] x 100 Eq 26

As3, branco

3.12 ANALISE ESTATISTICA

O projeto estatistico, apresenta as técnicas estatisticas paramétricas relacionadas a
modelagem matematica dos processos usando um projeto experimental seguido da analise de
regressao multipla. Os requisitos subjacentes para avaliar o ajuste, qualidade e previsibilidade
dos modelos gerados também sdo apresentados.

Para rastrear as variaveis e obter um modelo matematico, primeiramente foram checados
se os dados eram paramétricos € homocedasticos. A normalidade dos dados foi verificada pelo
teste de Shapiro-Wilk, enquanto o teste de Brown-Forsythe foi utilizado para
homoscedasticidade. Os resultados foram submetidos a analise de varidncia, ANOVA, seguido
de um teste de Fisher LSD (p < 0,05) para deteccdo de diferengas estatisticas significativas.
Para comparacdo das diferencas entre amostras independentes foi utilizado o teste t de Student
(p < 0,05).

Foram realizadas andlises de correlag@o linear para verificar o grau de associagdo entre
as respostas e andlise de regressdo. As correlacdes lineares foram calculadas e expressas pelo
coeficiente de correlagdo de Pearson (1), onde valores de p abaixo de 5% foram considerados
significativos. As forcas de correlagdo foram avaliadas de acordo com os seguintes critérios:
perfeita (r = 1,0), forte (r <1,0 e > 0,8), moderada (r <0,80 e > 0,50), fraca (r <0,50 ¢ > 0,10) e
muito fraca (r <0,10).

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi aplicada para estimar os efeitos de
diferentes solventes sobre o conteido de fitoquimicos e a atividade antioxidante da TNP. A
MSR também foi aplicada para modelar (Equagdo 27) os coeficientes de regressdao em fungao

das variaveis (tipos de solventes).

Yo(X) =X, BiXi + X3 X3 Bijxixj + Bijwxixjxy Eq 27

Onde: Y n ¢ a resposta prevista; b ; sdo os coeficientes do efeito linear, b j coeficiente do efeito quadratico e b

coeficiente do efeito cubico; X ;, X ; e X  representam as varidveis independentes codificadas (tipos de solventes).
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A andlise de variancia dos modelos, os efeitos estimados e os coeficientes de regressao
dos termos linear, quadratico e cibico foram determinados. Coeficientes de regressdo ndo
significativos (p > 0,05) foram descartados e os dados foram reavaliados para obtencdo do
modelo final de cada parametro. A qualidade estatistica dos modelos propostos foi avaliada
pela porcentagem de variabilidade explicada pelo coeficiente de determinagdo (R?), pelo
coeficiente de determinacio ajustado aos dados experimentais (R%.qj), e pela significancia do
modelo (P < 0,05) (MACIEL et al., 2018).

O valor de Prack ot it fO1 utilizado para verificar a adequacao do modelo, onde modelos com
Plack of fit> 0,05 indicam que ele pode se ajustar adequadamente aos dados experimentais. Além
disso, um intervalo de confianca de + 95% também foi medido para cada efeito. Os coeficientes
de regressdo foram entdo usados para gerar graficos de Pareto e graficos de contorno
bidimensionais para cada resposta. Os graficos de residuos foram examinados para todas as
variaveis de resposta, para padroes oObvios (dados preditos vs. dados experimentais) e
formalmente testados para normalidade usando o teste de Kolmogorov-Smirnov.

Apb6s modelar as respostas, foi realizada a otimizacdo por meio da funcdo de
desejabilidade. A maximiza¢do do conteudo de fendlicos e taninos além da atividade
antioxidante da TNP foi predita pela fungcdo desejabilidade e valor d, que ¢ uma medida de
quanto a formulagdo proposta estd de acordo com o objetivo principal da otimizagdo obtida.
Um total de 80 interacdes foram executadas para fornecer a melhor condi¢cao de otimizagao.
Em seguida o grafico de otimizagcdo de multiplas respostas foi gerado para cada varidvel de
resposta. Por fim, foi realizada a validagdo experimental dos valores obtidos com a otimizacao
em relagdo aos valores preditos.

Para o processamento dos dados foram utilizados os softwares Statistica v. 10.0 (StatSoft
Inc., EUA), Microsoft Office Excel® v. 2016 (Microsoft Inc., EUA), Action v.2.6 (Statcamp,
Brasil).



52

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 COMPOSICAO NUTRICIONAL E MINERAL DA TORTA DE NOZ PECA

Com relagdo as propriedades nutricionais, conforme mostra a Tabela 5, a noz peca ¢ uma
rica fonte de lipidios (62,17 g 100 g ') e proteinas (8,61 g 100 g 1), o que contribui para um
alto valor energético (645,74 kcal 100 g 1), apresentando valores muito proximos aos relatados
por Oro et al. (2009), USDA (2019) e Wakeling ef al. (2001). Os resultados entre a noz-peca e
a TNP foram significativamente diferentes (P < 0,05). Observou-se aumento de proteinas,
minerais, fibras e carboidratos e uma diminui¢ao de 38,2% no valor energético da TNP quando

comparado ao da noz peca.

Tabela 5 - Composi¢do nutricional da noz e torta de noz peca (TNP).

Parametros (Base seca) Noz Peca TNP
Umidade (g 100 g ™) 3,37+0,01° 5,03+0,11°2
Cinzas (g 100 g™) 1,86 + 0,06 ° 2,97 +0,07%
Lipidios (g 100 g ™) 62,17 + 0,006 * 16,64 + 0,06 °
Proteina (F=5,30) (g 100 g 1) 8,61 +£0,12° 21,87+0,6*
Fibras (g 100 g™) 11,1 £0,22° 13,01 £0,19*
Carboidratos (g 100 g ™) 12,87 0,09 ° 40,5+0,33*
Calorias (kcal) 645,54 * 398,81 °
Cor

L* 52,55+0,94" 65,31 + 0,982
a* 7,19+£0,17% 4,61 +0,24°
b* 21,46 +0,62° 18,05+ 0,19°
Hue® h * 71,5° 75,72
Chorma C * 22,63 ¢ 18,62 °

*Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa pelo teste t de Student (P < 0,05).

De acordo com Ezeh, Gordon e Niranjan, (2016) a extragdo mecanica (prensa hidraulica)
do oleo de sementes oleaginosas ¢ influenciada principalmente pelo teor de umidade da
amostra, a temperatura do processo, a pressao maxima aplicada e o tamanho das particulas. Os
autores ainda ressaltam que a prensagem produz o6leo de alta qualidade uma das razdes pelas
quais estes sdo continuamente utilizados. O uso do sistema de prensagem mecanica promove
melhores caracteristicas de qualidade, tanto para o 6leo quanto para a torta, ja que nao faz uso

de solvente nem de altas temperaturas as quais podem acelerar o escurecimento do 6leo, bem
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como a degradacdo de componentes termosensiveis menores (UITTERHAEGEN; EVON,
2017).

A prensagem mecanica, proporcionou 73,23% do rendimento na extra¢do do 6leo. Oro,
(2008) e Prado et al. (2013) utilizando o mesmo processo obtiveram rendimento de 45 e 51 %,
respectivamente. Gong e Pegg (2015) reportaram que o rendimento da extragdo do dleo de
nozes ¢ de cerca de 70-80% para a prensagem hidraulica e de 80 a 90 % para a prensagem
mecanica utilizando o equipamento “expeller”.

A intensidade da cor da torta foi reduzida com a extracao do 6leo, pois o processo de
extragdo ¢ responsavel por carrear compostos lipossoluveis conforme reportado por Ling et al.
(2016). Deste modo, a torta apresentou uma coloracdo menos intensa, a qual foi
significativamente diferente (P > 0,05) quando comparada a noz peca.

O pardmetro L * mostra que o TNP apresenta coloracio com tons mais claros em
comparagdo com a noz peca. A torta também apresentou redugdo de 35,88 % no parametro a *
(tons avermelhados) e 15,89 % no pardmetro b * (tons amarelados) quando comparado a noz-
peca. Esses resultados também estdo de acordo com os valores observados de C * (croma) e h
(angulo de matiz) que confirmam que ambas as amostras estdo mais proximas de tons
amarelados e avermelhados, respectivamente.

Stathopoulou ef al. (2012) e Gharibzahedi e Jafari (2017) ressaltam que os minerais sao
considerados especialmente importantes devido a seus papéis fisioldgicos e sua participagao
em uma variedade de processos bioldgicos, estando envolvidos na regulacdo de vias
metabolicas e fisiologicas, atuando desde a formacdo de ossos, mediacdo de processos
enzimaticos até a transmissao de impulsos nervosos. A ingestdo adequada € necessaria para
manter a homeostase, a prote¢do celular, a funcionalidade e a satide, enquanto as deficiéncias
estdo associadas a doengas especificas (GHARIBZAHEDI; JAFARI, 2017).

A Tabela 6 mostra o perfil de minerais, macroelementos (Ca, Mg, Na e K) e
oligoelementos (Zn, Mn, Cu, Fe e Co) na TNP, além da ingestao didria recomendada (IDR)
para esses compostos de acordo com a the European Food Safety Authority (EFSA, 2017) e a
Organizacao Mundial da Satde (WHO, 2012)
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Tabela 6 - Perfil de minerais da torta de noz peca (TNP) e indice de ingestdo didria recomendada
(IDR).

IDR (mg dia™) ***

Elementos Teores na TNP Homens Mulheres
Ca 475,08 £76,42 950 950
Mg 416,74 £ 10,8 350 300
/n 8,50+ 0,53 16,3 12,7
Mn 23,21 £0,50 3 3
Cu 0,75 £ 0,06 1,6 1,3
Fe 2,13 £0,08 11 11

K 413,74 £ 14,28 3.500 3.500
Na 14,54 £ 0,50 <2.300
Co™ 59,00 + 0,001 5-60

* Todos os elementos sfo expressos em mg 100 g™! exceto Co ** Co expresso pug 100 g e seu IDR expresso em
ug dia "' "EFSA: IDR: Indice de ingestdo diria recomendada para adultos (homens e mulheres, 19 — 50 anos).
Fonte: (CAMARA-MARTOS ¢ MORENO-ROJAS, 2016; EFSA, 2017).

A TNP também ¢ uma fonte rica em Mg (416,74 mg 100 g '), Mn (23,21 mg 100 g ) e
Co (59,00 pg 100 g, seguido por Ca, Zn e Cu (475,08, 8,50 ¢ 0,75 mg 100 g !,
respectivamente). Os resultados indicam que 100 mg de TNP pode ser suficiente para atingir a
ingestdo diaria recomendada de Mg, Mn e Co para adultos (CAMARA-MARTOS; MORENO-
ROIJAS, 2016; EFSA, 2017; WHO, 2012).

Wakeling et al. (2001) relataram para duas cultivares de noz peca (Wichita e Western
schley) valores inferiores para Mn, Mg, Ca, Zn e Cu (7,2 ¢ 8,3 mg 100 g !, 120 ¢ 126 mg 100
g1, 48e61mg100g™, 6,2¢69mg100g"'e0,3e0,9mg100 g, respectivamente). Teores
menores também sao reportados pela USDA (2019) também relatou valores mais baixos para
Ca, Mg, Zn e Mn (70, 121, 4,53 e 4,5 mg 100 g ", respectivamente) em noz peca.

Valores de cobalto (Co) para noz peca foram relatados primeiramente por Senter (1976)
a nivel de tragos, resultados substanciais para TNP sdo reportados no trabalho. Os valores
obtidos indicam que 100 g de TNP sdo o suficiente para suprir a necessidade diaria de Co.
Camara-martos ¢ Moreno-Rojas e (2016) e Lemos et al. (2009) ressaltam que o Co € um
elemento trago essencial, compondo parte da vitamina B12 (Unica vitamina que contém um ion
metalico) na qual esta complexado a uma estrutura amplamente conjugada de ligagdes duplas
e simples alternadas, composta de quatro subunidades heterociclicas do tipo pirrole organizadas
em um anel corrin. Estando portanto, associado ao envolvimento na modulagdo do estresse
oxidativo e de respostas inflamatodrias, no auxilio a problemas digestivos € neuromusculares

Além de estar envolvido no tratamento da anemia perniciosa (deficiéncia de vitamina B12),
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onde atua no melhoramento do sangue, promovendo a formacdo de gldébulos vermelhos
(eritrocitos)(GHARIBZAHEDI e JAFARI, 2017; L1 et al., 2019).

A grande variagdo nos valores obtidos, sugere que o teor de minerais TNP depende de
multiplos fatores, dos quais destacam-se a variedade da cultivar, estagio de maturidade, idade,
manejo do cultivo e origem geografica. Wakeling ef al. (2001) ressaltam que as concentragdes
de Ca, Mn, Na Mg e Zn podem apresentar mudangas em funcao dos cultivares, da maturidade
e ano de colheita. Além desses fatores, aspectos ambientais como clima, tipo de solo,
quantidade de chuvas, estagdo do ano, tempo de armazenamento e preservagao também sao

relevantes.

4.2 MORFOLOGIA E PROPRIEDADES FUNCIONAIS DA TORTA DE NOZ PECA

A Figure 11 apresenta a morfologia da TNP, registrada por microscopia eletronica de

varredura (MEV).

10kV X500 50pm 10kV  X1,000 . 10pm

10kV  X2,000 10pm LCME-UFSC

Figura 11 - Micrografias eletronicas dos granulos da torta de noz-pecd correspondendo a

ampliac¢des de 500, 1000 e 2000 x.
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A morfologia da TNP ¢ composta por diferentes corpos irregulares e opalescentes com
formas ovais, de escama, globular e granular. Essas caracteristicas também foram relatadas para
anoz de peca (WAKELING et al., 2003), farinha de castanha do Brasil (Bertholletia excelsa)
(SANTOS et al., 2013), e farinha de sapucaia (Lecythis pisonis Cambess) (TEIXEIRA et al.,
2018b).

As estruturas observadas sdo atribuidas principalmente ao emaranhamento de fibras,
carboidratos e proteinas que estdo concentradas na TNP e possivelmente a corpos amildceos.
Santos et al. (2013) relataram que modificagdes na superficie podem ser atribuidas as etapas de
processamento da matéria-prima. A extragdo de lipidios e lipoproteinas de sua estrutura leva a
deformacdo da matriz, alterando sua forma globular original. Ling et al. (2016) ¢ Wakeling et
al. (2003) observaram que, no desengorduramento parcial, a interagao lipidio-proteina e lipidio-
amido sofre deformagdes, o que pode explicar a presenca de um grande niimero de cavidades
na superficie da TNP com estruturas de aparéncia esponjosa apds a extracao de 6leo. Ling et
al. (2016) também enfatizam que as microestruturas observadas via MEV podem fornecer um
melhor entendimento das propriedades funcionais ao observar a presenga ou auséncia de
lipidios, concentracdes de proteinas e a presenga de carboidratos que afetam essas propriedades.

Tendo em vista a concentragdo de proteina na torta de noz-peca (22%), foram realizados
alguns ensaios com o objetivo de avaliar suas propriedades funcionais. A TNP exibiu baixa
capacidade de emulsificagdo e estabilidade (3,67 £ 0,2 m 2 g ! de TNP e 1,70 + 0,14%,
respectivamente) além de alta capacidade de absorc¢ao de oleo e agua (1,65+0,1e¢6,65+0,3 g
g ! de TNP, respectivamente). Ling et al. (2016) relataram que o teor de proteina e suas
caracteristicas, como a razdo de aminodcidos hidrofilicos para hidrofobicos, influenciam
diretamente nas propriedades emulsificantes de farinhas vegetais. O alto teor de fibra pode ser
um fator limitante para a producdo de emulsdes usando TNP. No entanto, a TNP tem uma
excelente capacidade de reter e absorver dgua, e atingiu valores de CRA mais elevados do que
os relatados por Ling et al. (2016) para farinha de semente de pistache (2,14-3,65 g g ') e por
Teixeira et al. (2018a) para sapucaia (0,35-1,38 g g "'). O CRA e o CRO desempenham um
papel essencial na melhoria da textura, estabilidade e sabor dos produtos alimenticios. Chandra
et al. (2015) relataram que farinhas com alto CRA poderiam ser usadas na formulacao de alguns
alimentos, como salsichas, massas, queijos processados e produtos de panificagdo. A TNP tem
uma baixa interacao proteina-proteina, tornando dificil a formacao de espuma, resultando em
uma espuma muito fina e de baixa viscosidade com muitas células de ar dispersas e instaveis.
McWatters e Cherry (1977) relataram propriedades de formagdo de espuma fracas para

suspensao de farinha de noz-peca (8% p / v). Eles concluiram que essa matéria-prima ¢
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dependente do pH, e as propriedades emulsificantes podem ser drasticamente melhoradas em
pHs superiores a 8. Além disso, esse comportamento também pode ser atribuido a composi¢ao
das proteinas da TNP, que apresentam baixa solubilidade. Outra propriedade observada foi o
poder de intumescimento a 60 °C (8,609 = 0,01 g g ' de TNP) e 80 ° C (7,11 £0,01 g g ' de
TNP), e os resultados revelaram que um menor poder de intumescimento ¢ alcangado em
maiores temperatura, provavelmente devido aos danos causados para a parede celular, que pode

nao ser forte o suficiente para reter a agua.

43 COMPOSICAO FITOQUIMICA E ANTIOXIDANTE DA TORTA DE NOZ PECA

O planejamento simplex-centroid foi utilizado para avaliar o efeito das combinagdes dos
solventes dgua, acido acético e etanol na quantificagdo do contetido de fenolico e na atividade
antioxidante. Na Tabela 7, sdo apresentados os resultados obtidos para os fenolicos totais,
taninos condensados e atividade antioxidante da TNP. Com base no teste de Shapiro-Wilk, foi
constatada a normalidade dos dados e por meio do teste de one-factor ANOVA (P < 0,001)

verificou-se diferengas significativas para todas as varidveis de resposta.

Tabela 7 — Fenolicos totais, taninos condensados e atividade antioxidante da TNP.

Amostra Fendlicos Totais  Taninos Condensados DPPH Capacidade Redutora total

(mg GAE 100 g™!) (mg CE 100 g (% de inibigdo) (mg QE 100 g™

A 1464,42 + 38 ¢ 901,42 +£23 be 61,13 £1,51° 1672,63 £ 19,11°

B 501,09+ 120 F 553,88 £53 ¢ 35,33 +£0,18f 127,63 £ 13,36"

C 172,43 £8 ¢ 883,18 £55¢4 12,55 £ 1,548 509,87 £ 67,19¢

D 1863,78 £26 © 1376,44 £45° 74,11 £ 0,55° 2070,80 + 34,852

E 860,57 £ 10 ¢ 604,11 £35°¢ 40,93 + 3,85°¢ 766,21 £+ 48,34

F 246480 +38° 741,73 £51 ¢ 66,48 £ 0,72b° 1153,01 + 15,06¢

G 274424 +12° 411,542 °F 67,00 £ 0,11° 1636,11 + 18,06°

H 1737,63+15°¢ 107282+ 71" 54,53 +£0,55¢ 946,05 + 53,334

I 145452 £29 ¢ 198,69 £ 18 ¢ 68,66 £ 0,65 611,02 +9,01°

J 1769,59 £25°¢ 253,42+48¢ 62,82 +£0,74¢ 1121,24 +20,58¢
Brown-Forsythe teste 0,785 0,311 0,440 0,919
P-valor ANOVA <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

*Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa pelo teste de Fisher (P < 0,05).

O contetdo de compostos fenolicos totais e de taninos condensados obtidos por meio

extracdo assistida por ultrassom usando as misturas de etanol, acido acético e agua variaram
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estatisticamente (P <0,001) apresentado valores entre 172,43 a 2744,24 mg AGE 100 g'! e de
253,42 a 1376,44 mg CE 100 g!, respectivamente. A analise de regressio linear mostrou que
os modelos foram significativos (P < 0,05; RZFenolicos = 0,929 € R*Taninos = 0,938) podendo
explicar 92,9% e 93,8% da variabilidade dos valores observados no ensaio. Conforme o teste
de Kolmogorov-Smirnov constatou-se adequabilidade dos residuos, ndo apresentando falta de
ajuste aos dados experimentais Pfenslicos = 0,36 € Praninos = 0,19. Lemonte e Moreno—arenas
(2019) ressaltam que os residuos proporcionam informagdes importantes sobre a adequagao das
premissas que fundamentam os modelos estatisticos e, portanto, desempenham um papel
importante na verificagdo de discrepancias entre modelos e dados e na adequagao do modelo.

O conteudo fendlico da Carya Illinoensis (Wangenh.) K. Koch, tem sido reportado por
diferentes autores (DE LA ROSA et al., 2014; JIA et al., 2018; ROBBINS et al., 2015a;
SARKIS et al., 2014; VILLARREAL-LOZOYA; LOMBARDINI; CISNEROS-ZEVALLOS,
2007). A extracao dos constituintes quimicos da TNP tem sido realizada sistematicamente ap6s
desengorduramento da torta com uso de hexano, seguido de extragao solido-liquido com uso de
solventes sendo os mais frequentes a acetona, 4gua, etanol e metanol e/ou combinagdes com
diferentes proporgdes.

Wu et al. (2004) determinaram os fendlicos totais de uma grande diversidade de alimentos,
incluindo noz peca utilizando acetona:agua:acido acético (70:29,5:0,5, v/ v/v) para extragao.
Os autores constataram teores de fenolicos de 20,16 mg AGE g '. Kornsteiner, Wagner e
Elmadfa, (2006) avaliaram o contetido de fenolicos de dez tipos de nozes e obtiveram valores
de 1284 mg AGE g !, utilizando como meio extrator 75% de acetona e 25% de metabissulfito
de sodio. Villarreal-lozoya, Lombardini e Cisneros-zevallos (2007) em estudo de diferentes
cultivares (Kanza, Kiowa, Nacono, Pawnee e Shawnee) de noz peca, utilizando acetona: dgua
(70:30, v/v) como meio de extragdo, encontraram teores de fenolicos totais variando de 62 a
106 mg de 4cido clorogénico equivalente por g (CAE g!), além de um teor de Taninos
condensados de 23 - 47 mg CE g !. Ja Malik et al. (2009) utilizaram metanol aquoso 80%
(v/v) na extragao dos fendlicos. De La Rosa et al. (2014) em estudo com cultivares de noz peca
de trés diferentes regides do estado de Chihuahua (México), relataram para fenolicos totais
valores entre 8,29 - 9,59 mg GAE g ! e para taninos condensados valores de 28,28 - 39,50 g CE
100 g ! utilizando para extragdo banho ultrassdnico e como solvente acetona 80% (v/v) por 30
min a temperatura ambiente. Robbins ef al. (2015) avaliaram dezoito cultivares de noz peca de
diferentes regides (Geodrgia (11), Novo México (2) e Texas (5)), utilizando acetona: dgua:acido
acético (70:29,5:0,5, v/v/v) como meio de extracdo. Os mesmos observaram valores para

fendlicos totais entre 1,82 - 2,62 g de 4cido eldgico equivalente por 100 g (EAE 100 g ). Sarkis
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et al. (2014) em estudo com diferentes nozes e sementes, relataram 690 mg de AGE 100! de
fenolicos totais para TNP utilizando somente etanol a 80% (v/v) como solvente extrator. Jia et
al. (2018) em trabalho com cinco cultivares (Pawnee, Stuart, Wichita, Jinhua e Shaoxing) em
diferentes estagios de maturagdo, na provincia de Jiangsu (China), promoveram extragao
sequencial com uso acetona 80% seguida de liofilizagdo e uma dissolug¢do do extrato seco em
metanol. Eles observaram valores de fenélicos totais de 0,23 - 181,28 mg de EAE g, além de
taninos condensados de 0,3 - 379,85 CE g .

Diferentes cultivares de diferentes pontos geograficos, ano de colheita sao fatores naturais
a serem considerados nas diferencas entre os estudos. No entanto, observa-se complicagdes
principalmente nas comparagdes metodologicas. Existem diferengas desde preparo dos
extratos, tempos de extragdao que vao do 0, 15, 30 min até pernoite somando mais de 24 h, no
comprimento de onda da leitura das andlises, no padrdo analitico para montagem da curva de
calibragdo até o tempo de reagdo das andlises, fatores os quais podem implicar em possivel
subestimagdo ou superestimagdo do conteudo presente.

A capacidade antioxidante da TNP foi estimada e os resultados sao apresentados na Tabela
7. De modo geral, constatou-se que o extrato TNP apresenta tanto a capacidade de transferir
atomos de hidrogénio quanto de reduzir os compostos hidrofilicos e lipofilicos. A atividade
antioxidante determinada pelo método da captura do radical DPPH variou de 12,55 - 74,11 %
de inibi¢do e a CRT 127,63 - 2070,80 mg QE 100 g '. A analise de regressdo linear mostrou
que os modelos foram significativos (P < 0,05) para todos os ensaios antioxidantes, ndo sendo
apresentados falta de ajuste aos dados experimentais conforme analise de distribui¢do dos
residuos Ppppu 0,431 e Pcrr 0,129. Os coeficientes de determinacdo foram, R%pppy = 0,989 e
R2crt =0,823. Esses coeficientes de determinagdes foram capazes de explicar 98,9% e 82,3%
da variabilidade dos valores observados nos ensaios. Os resultados corroboram com os
observados na literatura. A TNP ¢ uma rica fonte de fendlicos, dentre os quais destacam-se
catequina, epigalocatequina, epicatequina, galocatequina 3-O-galato e a epigalocatequina 3-
galato (USDA, 2019) e o 4cido galico e elagico (DE LA ROSA et al., 2014). Sendo associados
a um elevado potencial antioxidante in vitro como observado nos ensaios de capacidade de
absorc¢ao do radical oxigénio, ORAC (DE LA ROSA et al., 2014; ROBBINS et al., 2015b;
VILLARREAL-LOZOYA; LOMBARDINI; CISNEROS-ZEVALLOS, 2007, WU et al.,
2004), de atividade sequestradora de espécies reativas frente ao 1,1-difenil-2-picrilhidrazila,
DPPH, e do acido 2,2 -azinobis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico), ABTS, (DE LA ROSA et
al., 2014; JIA et al., 2018; SARKIS et al., 2014; VILLARREAL-LOZOYA; LOMBARDINI;
CISNEROS-ZEVALLOS, 2007), do poder redutor de ions férricos, FRAP (ROBBINS et al.,
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2015b), ensaio de eliminacdo do radical hidroxila (OH), capacidade de remog¢ao de perdxido de
hidrogénio e avaliagdo de linhas celulares (DE LA ROSA et al., 2014).

Graficos de Pareto, Figura 12, foram gerados para cada variavel de resposta, a fim de
observar as principais variaveis e suas interagdes, bem como os efeitos atuantes no sistema de
extracdo. Os graficos de Pareto possibilitam a visualizagdo gréafica dos principais efeitos,
permitindo deste modo uma avaliagdo da amplitude e da relevancia de cada efeito e interagao
gerado. Observa-se que as barras (varidveis) que ultrapassam graficamente a linha de
significancia (P < 0,05) promovem influéncia estatisticamente significativa no sistema de

mistura de solventes.

Figura 12 — Efeitos dos solventes (etanol, 4gua e acido acético) na extragdo dos constituintes

quimicos e no perfil antioxidante
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Com base no estudo das interagdes entre as varidveis foram realizados os ajustes de

modelo, como pode ser observado na Tabela 8, a qual apresenta os coeficientes de regressao

ajustados dos modelos polinomiais para extragdo dos constituintes quimicos e atividade

antioxidante da TNP.

Tabela 8 - Coeficientes de regressdo obtidos pela metodologia de superficie de resposta para
modelar os efeitos dos solventes na extragao

Parametros Coeficientes Frro t-valor p-valor  -95% Confianga 95% Confianga
de Regressdo Padrao
Fendlicos Totais
(A)Etanol 58,31664 8,47334 6,88237  0,000043 39,43686 77,19643
(B)Agua 16,69983 7,36900 2,26623  0,046870 0,28068 33,11898
(C)Acido Acético 10,10759 8,47346 1,19285 0,260461 -8,77244 28,98763
AB 4,67053 1,91443 2,43964 0,034870 0,40491 8,93615
BC 13,37207 1,52818 8,75030  0,000005 9,96706 16,77708
ABC 0,92416 0,39081 2,36476  0,039630 0,05339 1,79493
R? 0,929
R2Ajustado 0,893
P-valor (modelo) <0,001
P-valor (normalidade dos residuos) 0,363
Taninos Condensados
(A)Etanol 37,05412 4,058730 9,12949  0,000008 27,87263 46,23560
(B)Agua 23,49459 2,666325 8,81160 0,000010 17,46294 29,52623
(C)Acido Acético 31,03540 3,218316 9,64337  0,000005 23,75506 38,31573
AB 3,86044 0,755506 5,10974  0,000637 2,15137 5,56951
AC -1,81330 0,634826 -2,85637 0,018892 -3,24938 -0,37723
ABC -1,02071 0,152003 -6,71502  0,000087 -1,36456 -0,67685
AB(A-B) 0,41978 0,076824 5,46417 0,000398 0,24599 0,59357
R? 0,938
R? Ajustado 0,897
P-valor (modelo) <0,001
P-valor (normalidade dos residuos) 0,198
DPPH
(A)Etanol 2,499061 0,070801 35,2969  0,000000 2,338897 2,659224
(B)Agua 1,427139 0,049898 28,6010  0,000000 1,314261 1,540016
(C)Acido Acético 0,469581 0,070800 6,6325  0,000096 0,309421 0,629740
AB 0,156628 0,011532 13,5817  0,000000 0,130540 0,182715
AC 0,033941 0,010770 3,1515  0,011710 0,009578 0,058305
BC 0,273967 0,010078 27,1839  0,000000 0,251168 0,296766
AC(A-C) -0,016041 0,001223 -13,1198 0,000000 -0,018806 -0,013275
R? 0,993
R? Ajustado 0,989
P-valor (modelo) <0,001
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P-valor (normalidade dos residuos) 0,431
Capacidade Redutora total
(A)Etanol 57,76929 9,426455 6,12842  0,000111 36,7658 78,77274
(B)Agua 3,34436 7,761215 0,43091 0,675677 -13,9487 20,63742
(C)Acido Acético 10,21143 9,426452 1,08327 0,304115 -10,7920 31,21487
AB 6,43942 1,793697 3,59003 0,004929 2,4428 10,43603
BC 5,37751 1,548601 3,47250  0,005996 1,9270 8,82801
AC(A-C) -0,47520 0,190210 -2,49829 0,031539 -0,8990 -0,05139
R? 0,823
R? Ajustado 0,735
P-valor (modelo) <0,001
P-valor (normalidade dos residuos) 0,129

O nivel de recuperacdo dos fenolicos totais e dos taninos condensados assim como perfil
antioxidante da TNP apresentam-se dependentes das interagdes entre os solventes. A eficiéncia
do sistema de extragdo tem sido correlacionada principalmente com meio reacional utilizado,
sendo o tipo e propor¢do de solvente fatores preponderantes (OROIAN; ESCRICHE, 2015). Os
solventes etanol, agua e 4cido acético foram selecionados considerando ndo apenas as
habilidades de extra¢do desejadas, mas também em fung¢do das potenciais aplicagdes do extrato
gerado. Uma vez que, os componentes selecionados sdo de facil acesso, baratos e amplamente
utilizados no setor alimenticio, podendo ser uma alternativa aos solventes toxicos organicos
convencionais.

A natureza complexa das matrizes vegetais (diversas estruturas fenolicas, metilacdo,
acilagdo, hidroxilacdo, glicosilagdo, conjugados ou ndo a proteinas), interferem no processo de
extracdo. Aires (2017) ressalta que um bom sistema de solventes ¢ aquele que permite a
maximizag¢ao da extragao dos fenolicos sem qualquer modificagdo de sua natureza quimica. O
autor ainda enfatiza que varios fatores devem ser considerados para escolha de um solvente
especifico, tais quais: poder solvente (seletividade); polaridade; temperatura de ebulicao (deve
ser baixa para facilitar a remocao do solvente do produto); reatividade (o solvente ndo deve
reagir quimicamente com o extrato e nao deve ser decomposto rapidamente); viscosidade
(baixa); estabilidade (deve ser estavel ao calor, oxigénio e luz); seguro (ndo tdxico para
consumidores e meio ambiente); adequado para reutilizagdo (se possivel) e compativel com a
legislacao vigente para aplicagdes em alimentos.

Os efeitos dos diferentes solventes de extragdo relatados na Tabela 8 resultaram em
modelos polinomiais de segunda ordem, os quais foram utilizados na criagdo de superficies de
resposta. Na Figura 13 A, B, C, D estdao dispostas as superficies de resposta da extracao

fitoquimica e antioxidante. A exibicao bidimensional do grafico da superficie de resposta



63

apresenta a relacdo entre a resposta e as varidveis independentes. Os graficos de contorno
ajudam a visualizar a forma de uma superficie de resposta. Quando o grafico de contorno exibe
elipses ou circulos, o centro do sistema refere-se a um ponto de resposta maxima ou minima.
Por vezes, o grafico de contorno pode exibir um sistema hiperbolico ou parabdlico dos
contornos. Esses graficos fornecem informagdes uteis sobre o modelo, mas podem nao

representar o comportamento real do sistema (BAS; BOYACI, 2007).

Figura 13 — Efeito da combinagdo dos solventes etanol, 4gua e 4cido acético nos constituintes

quimicos e no perfil antioxidante da TNP
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A exibi¢do bidimensional do grafico da superficie de resposta mostra a relacao entre a
resposta e as variaveis independentes. Quando avaliado somente no modo linear, o etanol ¢
significativo (P < 0,05) para todas as variaveis de resposta. O uso combinado dos diferentes
solventes (etanol, agua e acido acético) possibilita uma maior recuperagdo dos compostos de
modo geral. Em geral, avaliando o efeito quadratico e cubico, observa-se que o acido acético
tende a atuar negativamente no sistema quando associado somente ao etanol, porém, quando
combinado em um sistema ternario aos demais solventes, atua positivamente. Pode ser
observado principalmente na extracdo dos fendlicos totais.

Os dados relativos a regressao linear multipla baseada na MSR foram utilizados para
propor a otimizagdo simultanea a fim de explicar os efeitos de cada tipo de solvente na extragao

dos constituintes quimicos e no perfil antioxidante dos extratos da torta de noz peca, Figura 14.

Figura 14 - Otimizagdo de multiplas respostas da mistura de solventes para maximizar o

conteudo fitoquimico e antioxidante do extrato da torta de noz peca
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A maximiza¢do dos fenolicos totais e dos taninos condensados assim como perfil
antioxidante da TNP foi predita pela funcao de desejabilidade. Um total de 80 interagdes foram
executadas para fornecer a melhor condi¢ao de otimizagao (indice de desejabilidade mais alto,
valor d). O valor d calculado a partir das interagdes matematicas entre os fatores foi de 0,817,
indicando um resultado satisfatorio para o procedimento de otimizagdo. Os resultados da
extracdo do TNP com mistura de solventes previram um sistema otimizado contendo 14,58 mL
de etanol, 9,36 mL de 4gua e 1,06 mL de acido acético. Utilizando o sistema solvente proposto,
foi obtido um extrato com teor maximizado de compostos fenolicos (1920,91 mg AGE 100 g ~
1, taninos condensados (1195,19 mg CE 100 g ~ '), e maior atividade antioxidante in vitro
(69,58% de inibi¢io de DPPH e 1700,57 mg QE 100 g~ ! de CRT). Observa-se, que os modelos
foram significativos, robustos e podem ser considerados preditivos dentro da faixa estudada.

A polaridade dos solventes desempenha papel fundamental no aumento da solubilidade
fenolica e sua conseguinte extragdo. O etanol atua na recuperagdo tanto dos compostos
hidrofilicos quanto nos lipofilicos, atuando em sinergia principalmente com a agua.
Dependendo do grau de acidez ou alcalinidade os fendlicos apresentam deslocamentos no
equilibrio estrutural, sendo geralmente mais estdveis em pH acido. A acidificagdo do meio
reacional com dacidos orgénicos fracos e ndo toxicos como o acido acético, auxilia no
rompimento das membranas celulares, proporcionando assim a extragdo de compostos mais
complexos como os taninos condensados e os hidrolisaveis dentre outros que se encontram
associados a macromoléculas, principalmente polissacarideos, constituintes de fibra alimentar

e proteinas (AIRES, 2017; NACZK; SHAHIDI, 2004).

4.4 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DA BEBIBA DE NOZ PECA (BNP)
CRIOCONCENTRADA

A Tabela 9, apresenta os valores médios + desvio padrdo para o conteudo de solidos totais
(ST), pH e parametros de cor CIELab da bebida de noz peca (BNP) e suas fragdes concentradas
(C1, C2, C3, C4 e C5) e de gelo (I1, 12, 13, 14 e I5) obtidas durante o processo de
crioconcentragdo em blocos. Com base no teste de Brown-Forsythe (P > 0,05) constatou-se
homogeneidade das variancias entre os ensaios, € por meio do teste de one-factor ANOVA (P

< 0,05) verificou-se diferencas significativas para todas as variaveis de resposta.
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Tabela 9 - Propriedades fisico-quimicas e de cor da bebida de noz pecd (BNP) e das fragdes

concentradas (C) e de gelo (I) durante os estagios da crioconcentragdo em blocos

Ensaio ST pH L* a* b* Cc* h*
(g100g™

BNP  8,62+0,01> 6,32+0,01>¢ 36,81+ 1,43%* 284+0,25%% 7,22+0,34><B 776+041*8 68,58 +0,86°P
Cl1 2,09+£0,05  6,31+0,04 31,56+020> 0,88+0,03¢  7,38+0,09? 7,44 £ 0,09 83,17 £ 0,20
11 542+0,168 6,41 +0,035  38,88+0,578  4,64+0,16"  9,54+0,34% 10,61 +£0,37* 64,08 £0,17%
C2 2,66+0,13¢  6,20+0,04° 29,72+0,12°  1,25+0,02° 7,31 £0,06>  7,41+0,06> 80,32+ 0,13°
2 0,61+£0,10°  6,56+0,034 32,98+045° 0,28+0,08° 586+0,13" 5,87+0,14° 87,26+ 0,694
3 4,80+0,12¢  6,11+0,01c 27,71+£0,04° 1,88+£0,06° 7,04+ 0,04 7,29+0,03¢ 75,07+ 0,48¢
13 0,68 £0,10°  6,53+£0,01*  33,06+0,04° 0,31+£0,03° 6,36+0,01C€ 6,37+0,01¢  87,24+0,27*
Cc4 8,66+0,10° 599+0,01¢ 2356+0,02° 1,94+002> 5,030,029 5,39+0,02¢  68,94+0,23¢
14 0,69+0,16° 6,56+0,02 3427+0,14°> 0,47 +0,02P 6,65+ 0,05€ 6,67 +0,05¢  85,92+0,19°
Cs 14,20+0,10°  5,86+0,05¢ 21,87+0,10° 1,33+0,11° 3,67 +0,20° 3,91+0,15¢ 70,02 +2,55¢
15 1,64 40,10 6,31 +0,01° 30,20+0,03° 0,71 +0,02¢  7,42+0,01B 7,45+0,018  84,55+0,14¢

*TS: contetido de solidos totais; L*, a* e b*: parametros CIELab; C*: chroma e 4*: angulo hue.

abeDentro de uma coluna, diferentes letras mintisculas indicam diferencas significativas (P < 0,05) entre o PNB e
as fragdes concentradas de cada estagio (C1-C5).

A-B.CDentro de uma coluna, diferentes letras maitsculas indicam diferencas significativas (P < 0,05) entre o PNB
e as fragdes de gelo de cada estagio (I11-15).

Os solidos totais apresentaram reducdo de 75 % entre o controle (BNP) e o concentrado
C1, no entanto, os estagios conseguintes obtiveram um comportamento linear crescente em
comparagdo ao estagio Cl. Assim, no concentrado C5, foi alcancado um aumento de
aproximadamente 64 % em relacdo ao controle. Esse efeito linear também foi reportado por
Jaster et al. (2018), com a crioconcentracao em blocos de polpa de morango, Orellana-Palma
et al. (2017a), com suco de laranja e Orellana-Palma et al. (2019), com suco de abacaxi. Foi
observado que a fragdo de gelo resultante da crioconcentra¢do apresentaram uma retengdo de
67 % de ST no 11, nos demais estagios I12-15, pode se observar a manutenc¢do da quantidade
minima de ST que ficaram aprisionados nos cristais de gelo. Os resultados observados para os
estagios C1 e I1 podem ser explicados pelas propriedades funcionais da torta de noz peca.
Maciel et al. (2020) ressaltam que a torta de noz pecd apresentam baixa capacidade de
emulsificacdo e estabilidade, além se ser dependente do pH, podendo também ser atribuido ao
perfil das proteinas presentes. Quando comparado a bebida de torta de noz de sapucaia (Lecythis
pisonis Cambess) reportado por Demoliner ef al. (2020), pode se observar uma comportamento
equivalente para o pH do concentrado e do gelo. Contudo, os estagios C1 e I1 do ST ndo
dispdem do mesmo comportamento, o que pode ser explicado pela propriedades funcionais das

tortas de sapucaia e de noz peca, as quais apresentam caracteristicas intrinsecas, onde pode-se



67

destacar a capacidade de retengdo de dgua e 6leo como reportado por Teixeira ef al. (2018a) e
Maciel et al. (2020), respectivamente.

O pH foi afetado significativamente (P <0,05) pelos estadgios de crioconcentragao,
representando um perfil linear proporcionalmente inverso ao ST. Foi observado ao longo dos
estagios uma leve acidificagdo com um decréscimo de 7,3 % do CS5 frente a BNP (controle).
Este efeito inverso pode ser atribuido ao ST das amostras concentradas, que por sua vez
aumentam o teor de 4acidos organicos na BNP crioconcentrado.

A cor ¢ um fendomeno perceptivo que depende do observador e das condigdes em que a
cor ¢ observada (PATHARE et al., 2013). Os parametros da analise instrumental de cor foram
influenciados significativamente (P <0,05) pelos estagios da crioconcentracdo como reportado
na tabela 9. A luminosidade (L*) apresentou um decréscimo gradual entre os estagios chegando
a40,61 % (C %) em relagdo ao BNP. As fracdes de gelo demonstram no estagio I1 um aumento
de 5 %, no entanto mantiveram a tendéncia e registram no decorrer do processo um decréscimo
de 17,97 %.

As coordenadas positivas de a* e b* indicam tendéncia a coloracao vermelha e amarela
em todos os estagios. As fragdes concentradas demonstram no estagio C1 uma forte redugdo de
68,87 %, na coordenada a* em relagao ao controle (BNP), comportamento similar ao observado
para o contetido de solidos totais. Por conseguinte, a coordenada a* seguiu a tendéncia de
acentuacdao da tonalidade, apresentando ao final do processo um decréscimo significativo
(P <0,05) de 53,17 % (C5). A coordena b* manteve uma estabilidade de C1 a C3, seguido de
um decréscimo (P <0,05) de 49,16 % (C5) ao final da crioconcentracdo. As fragdes de gelo
demonstram no estagio Il um aumento de 63,24 e 32 % para as coordenadas a* e b*
respectivamente, em relacdo ao BNP, a coordenada a* apresentou ao final do processo um
decréscimo de 75,07 % (I5). No entanto a coordenada b* apesar do decréscimo inicial 11, ainda
apresentou um aumento de 2 % ao final do processo (I5). A Figura 15 ilustra os valores CIELab

das amostras concentradas e das fragdes de gelo apds os estadgios de crioconcentracao.
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Figura 15 - Evolugdo dos parametros CIELab no concentrado e na fracdo de gelo durante os

estagios de crioconcentragdo da bebida de noz peca (BNP).
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O decréscimo acentuado das fragdes concentradas, o crescimento abrupto dos valores
de L*, a* e b* no primeiro estdgio das fragdes de gelo (I1), bem como o comportamento ao
decorrer do processo estao diretamente correlacionados a retengao do contetudo de solidos totais
durante os estagios da crioconcentragdo, exibindo para o concentrado (r.x =-0,95, P =<0,001;
rax = 0,28, P =< 0,001; rpx = -0,98, P = < 0,001) e para as fragdes de gelo (r.+ = 0,77, P =<
0,001; rax = 0,98, P =< 0,001; rox = 0,96, P = < 0,001). Os dados corroboram com observado
por Orellana-Palma et al. (2017a), Orellana-Palma et al. (2019) e Zielinski et al. (2019), os
quais destacam que, o escurecimento das amostras pode ser atribuido ao aumento do contetido
de solidos no decorrer do emprego da crioconcentracdao, correlacionando-se também ao
aumento do conteudo de fendlicos totais na fragdo concentrada (Fendlicos, i+ = -0,95, P = <
0,01). Ao comparar com as coordenadas L*, a* e b* da noz peca (52,55, 7,19 e 21,46) e sua
torta (65,31, 4,61 e 18,05) respectivamente, reportados por Maciel et al. (2020), pode se
observar que os processos que envolvem a obtencao bebida de noz peca (controle) seguido das
etapas de crioconcentragdo proporcionam uma redugdo acentuada em todos os parametros. De
acordo com reportado por Eitenmiller e Pegg (2009) e USDA (2019), a noz-peca tem como
caracteristica a presen¢a do grupamento flavan-3-ols, os quais sdo parcialmente responsaveis
pela a coloragdo amarelo alaranjada do BNP. Portanto, o perfil fenolico da variedade de noz
peca influenciara a cor da BNP.

Os parametros saturacdo (C*), angulo de matiz (h*) e browning index (BI) foram
influenciados significativamente (P <0,05) pelas etapas do processo de crioconcentragao,
(Tabela 9). O C* apresentou um direcionamento a neutralidade em fun¢do da diminui¢do da

intensidade para as fragdes concentradas, exibindo uma redugdo de 49,64 %. Os valores para



69

h* se mantiveram no quadrante entre 0° ¢ 90°, estando acima do BNP, confirmando uma

tendéncia a tonalidade amarelo alaranjada, tanto para os concentrados, quanto para as fragdes
de gelo, Figura 16.

Figura 16 — Bebida de noz peca (BNP) e suas fragdes concentradas (C1, C2, C3, C4 e C5) e de

gelo (I1, 12, 13, 14 e I5) durante os estagios de crioconcentracao em blocos.
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O BI complementa de forma objetiva o aspecto visual da BNP. Os resultados
demonstram haver uma tendéncia crescente no BI até o estigio 3 (C3) para a fracdo
concentrada. Contudo, o padrdo ndo segue para estagios C4 e CS5, gerando frente ao BNP
(controle) uma reducdo de 17,05 % ao fim do processo (C5), representando assim, uma
clarificagdo da fragcdo concentrada. Os resultados do BI estao diretamente correlacionados ao
conteudo de solidos totais e ao C* durante os estagios da crioconcentracao por blocos, exibindo
para o concentrado (rst =-0,71, P =<0,001; rcx = 0,78, P =< 0,001) e para as fragdes de gelo
(rst = 0,94, P =< 0,001; rcx = 0,95, P =< 0,001). O browning index e a diferenga de cor total

(AE *) no decorrer dos estagios de crioconcentragdo em blocos sdo apresentados na figura 17.
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Figura 17 — Evolugao do browning index (A) e da diferenga de cor total (AE *) (B) da bebida de
noz peca (BNP) durante os estagios de crioconcentracao em blocos
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O AE* variou estatisticamente (P < 0,001) de 5,62 a 15,44 para o concentrado e de 3,59
a 6,95 para as fragdes de gelo. Foi observado um crescimento gradual intensificado entre todos
os estagios, apresentando ao final do processo um aumento de 174,73 e 93,59 % para o
concentrado e as fragdes de gelo, respectivamente. Deste modo, as diferengas na percepcao da
cor durante o processo de crioconcentracdo em blocos, sdo em todos os casos, superiores ao
limiar de discriminacdo visual humana (AE* > 3), sendo assim, percebidas visualmente pelo

olho humano (ORELLANA-PALMA et al., 2017a; PATHARE et al., 2013).



71

4.5 PROPRIEDADES FITOQUIMICAS E ANTIOXIDADES DA BEBIDA DE NOZ
PECA

O conteudo de fenodlico totais, de taninos condensados e de flavonois totais da bebida de
noz peca e suas fragdes concentradas (C1, C2, C3, C4 e C5) e de gelo (11, 12, I3, 14 e I5) obtidas

durante os estagios de crioconcentragcdo em blocos sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Composicao fitoquimica da bebida de noz peca e de suas fragdes concentradas (C)
e de gelo (I) durante os estagios da crioconcentracdo em blocos.
Fenolicos Totais Taninos Condensados

Flavonois Totais

Ensaios
(mg AGE 100 g ") (mg QE 100 g ) (mg CE 100 g 1)

BNP 395,29 + 4,94%A 57,24 + 2,085 26,00 + 4,409A
Cl 332,79 £ 11,72¢ 57,19 + 6,28° 24,62 + 5,084
11 407,66 + 6,80* 54,00 + 3,43P 19,98 + 2,988
C2 388,14 + 7,624 79,89 + 8,654 37,00 + 3,144
2 169,97 + 10,92€ 34,03 + 1,24F 9,50 + 0,64°
C3 761,01 + 24,55° 160,02 + 12,50° 123,64 +9,17¢
3 138,67 + 1,01 39,16 + 3,65 10,92 + 1,44
Cc4 903,85 + 18,76 251,11 + 15,41° 210,52 + 8,64°
14 131,90 + 5,11° 40,80 + 1,47° 13,16 + 1,97¢
C5 1008,03 £ 23,97° 400,24 + 25,25 264,42 + 10,70
15 245,79 + 23,818 48,57 +2.21¢ 24,70 + 3,768

*ab<cDentro de uma coluna, diferentes letras minasculas indicam diferencas significativas (P <0,05) entre o PNB
() e a fragdes concentradas de cada estagio (C1-C5).
A-B.CDentro de uma coluna, diferentes letras maitsculas indicam diferencas significativas (P <0,05) entre o PNB
e a fragdes de gelo de cada estagio (I1-15).

Os valores de fendlicos totais da PNB foram de 395,29 mg AGE 100 g !, enquanto o
teor de taninos e flavonoéis foram de 57,24 mg QE 100 g ' e 26,00 mg CE 100 g'. No entanto,
pode se observar que os valores de fenolicos e taninos sdo inferiores ao extrato aquoso da torta
de noz peci (501,09 mg AGE 100 g™ e 553,88 mg CE 100 g!, respectivamente). Essa diferenca
entre resultados, ja era esperada por motivos metodoldgicos, uma vez que a PNB foi obtida em
concentragdes (m/v) utilizando um Ultra-Turrax homogenizer a 25 °C para o processamento,
além do uso do prussiam blue como método de quantificagdo. A determinag¢do por meio do
prussiam blue foi realizada em fun¢do da sua simplicidade, baixo consumo de reagente e de

tempo além de sua superior seletividade. Quando comparado ao Folin-Ciocalteu, pode ser
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observar que o mesmo nao apresenta interferéncia de algumas substancias redutoras, como
polifendis, diéxido de enxofre, acidos organicos incluindo acido ascérbico, agucares (frutose e
sacarose) e alguns aminodcidos (MARGRAF et al., 2015).

Os fendlicos, taninos e o flavonois totais apresentaram reducao de 15,8, 0,07 e 5,2 %,
respectivamente, entre o controle e o concentrado C1. Contudo, o conteudo de fitoquimicos nos
estagios concentrados C1-C5 aumentaram significativamente (P > 0,05) de forma linear em
comparagdo ao contetdo inicial. Foi observado no estagio C5, um aumento de
aproximadamente 155 %, para os fenolicos, 599 % para os taninos e 917 % para flavonois em
comparagdo com o controle (PNB). Efeito linear similar também foi observada com amostras
liquidas como suco de mac¢a (ZIELINSKI et al., 2019), extrato aquoso de erva mate (NUNES
et al., 2015), extrato de caf¢ (MORENO et al., 2014), suco de laranja (ORELLANA-PALMA;
GONZALEZ; PETZOLD, 2019), suco de blueberry e abacaxi (ORELLANA-PALMA et al.,
2017b; PETZOLD et al., 2015). Quando comparado a bebida da torta de noz de sapucaia
(Lecythis pisonis Cambess) reportado por Demoliner et al. (2020) pode se observar uma
proximidade dos resultados, os autores utilizando 5 estdgios de crioconcentragdo em blocos e
conseguiram um aumento de 194 % do teor de fendlicos no C5 em relacdo ao controle. Zielinski
et al. (2019) avaliando suco das macgas, Red Delicious e Granny Smith, conseguiram um
aumento de 257 e 284 % respectivamente, no teor de fenolicos utilizando 3 estagios de
crioconcentracdo. O processo de crioconcentragdo proporcionou uma fragdo liquida com
elevados valores de ST, compostos fitoquimicos e cor atraente, preservando importantes
compostos bioativos termolabeis no concentrado final da bebida de noz peca.

A atividade de eliminacao de radicais pelos ensaios FRAP, CUPRAC, TRC, DPPH E IPL
mostram diferenga significativa (P < 0,01) entre todos os estagios. O perfil antioxidante
composto pelos ensaios FRAP, CUPRAC, TRC, DPPH E IPL apresentaram nos estagios
concentrados C1-C5 um aumento significativo (P > 0,05) com um padrao linear crescente. O
conteudo antioxidante da bebida de noz peca e suas fragdes concentradas (C1, C2, C3, C4 e C5)
e de gelo (I1, 12, 13, 14 e I5) obtidas durante os estagios de crioconcentragdo em blocos sdo

apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Perfil antioxidante da bebida de noz peca e de suas fragdes concentradas (C) e de
gelo (I) durante os estagios da crioconcentracdo em blocos.

FRAP CUPRAC TRC DPPH IPL

Ensaios (mg AAE 100 g-1) (mg AAE 100 g-1) (mg QE 100 g-1) (% inibicao) (% inibigdo)

BNP 132,31 +4,10°8 227,68 £ 11,42%8 258,69 +9,50%* 40,93+ 1,6748 44,94 + 0,798
C1 133,32 £ 12,30¢ 240,93 +£17,23¢ 159,66 + 9,70t 32,70 £0,70° 46,63 £2,21¢
I 155,33 £5,724 280,92 + 6,834 202,74 £ 4,128 42,64 +0,40% 46,62 +0,90*
C2 160,73 + 14,81¢ 312,44 £22,16¢ 219,08 + 12,02°¢ 43,82 +0,63¢ 52,43 +1,15¢
12 99,75 + 8,83P 147,97 + 15,89¢ 15,97 £ 1,84F 13,82+ 0,822 21,69 +0,72F
C3 341,08 + 15,47¢ 575,16 + 14,92¢ 483,85 +5,20° 41,31 +0,76¢ 53,98 £2,11¢
I3 96,66 + 3,81P 145,72 + 8,57¢ 41,30 + 18,057 12,71 + 0,83F 31,22 +2,31¢
c4 504,41 £ 17,47° 1020,95 + 24,44° 889,28 +31,02° 65,99 £ 0,69b 68,06 + 0,74°
14 89,85 £ 6,49P 134,98 +3,31¢ 83,79 = 14,71P 15,60 £ 0,99° 30,03 +0,53P
C5 747,43 +£23,36° 1312,19 + 66,00? 1393,73 + 14,21* 76,45+ 0,89* 73,89 £1,21%
IS 107,31 +£2,13¢ 132,14 +25,86€ 95,73 +£ 6,17¢ 26,48 +0,80¢ 33,78 £1,17¢

abeDentro de uma coluna, diferentes letras mintsculas indicam diferencas significativas (P <0,05) entre o PNB ¢
a fragdes concentradas de cada estagio (C1-C5).

A-B,CDentro de uma coluna, diferentes letras maiusculas indicam diferengas significativas (P <0,05) entre o PNB
e a fragdes de gelo de cada estagio (I1-I5).

As amostras que chegaram ao estagio C5 apresentaram os maiores valores para atividade
antioxidante, sendo observado um aumento de aproximadamente 463 % para FRAP, 476 %
para CUPRAC, 438 % para TRC, 86 % para DPPH e 64% para IPL, em comparagdo com o
controle (PNB). O aumento do perfil antioxidante também foi observado com amostras liquidas
como bebida de iogurte enriquecido com polpa de morango (JASTER et al., 2018) suco de
maca (ZIELINSKI et al., 2019), bebida da torta de noz de sapucaia (DEMOLINER et al., 2020),
suco de laranja (ORELLANA-PALMA; GONZALEZ; PETZOLD, 2019), suco de blueberry e
abacaxi (ORELLANA-PALMA et al., 2017b; PETZOLD et al., 2015) e extrato de café
(MORENO et al., 2014).

O aumento na atividade antioxidante pode ser atribuido a manutencdo e a concentragao
da composicao fenolica da BNP em cada etapa do processo de crioconcentragdo em blocos.
Dentre os compostos que estdo diretamente relacionados ao perfil antioxidante pode se destacar
as antocianidinas, catequina,

proantocianidinas (USDA, 2019) e o acido gélico e elagico (DE LA ROSA et al., 2014). De

epigalocatequina, epicatequina, epigalocatequina e
acordo com a analise de correlagdo linear, pode-se observar correlagdes positivas entre o perfil
antioxidante e a retengcdo do conteudo de fenolicos (rrrap = 0,95, P = < 0,001; rcuprac = 0,96,
P =<0,001; rrrc = 0,94, P =< 0,001; rpppu+ = 0,87, P =< 0,001; ripL = 0,92, P =< 0,001), de

taninos (rrrap = 0,99, P =<0,001; rcuprac = 0,98, P =<0,001; rrrc* = 0,98, P =< 0,001; rpppu+
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=0,94,P=<0,001; rie. = 0,95, P =<0,001) ¢ de flavonois (rerap = 0,98, P =< 0,001; rcuprac
=0,99, P =<0,001; rrrc = 0,97, P = < 0,001; rpppu* = 0,93, P = < 0,001; rp. = 0,95, P =<
0,001).

Cada ensaio tem suas proprias caracteristicas termodindmicas e cinéticas exclusivas, € o
poder oxidante de cada reagente contra um determinado antioxidante em um tempo fixo ¢
naturalmente diferente do de outro. Deste modo, a avaliagdo multissist€émica envolvendo
mecanismo baseados na transferéncia de atomos de hidrogénio, transferéncia de elétrons,
especialmente complexos de metal utilizando Fe (III) ou Cu (II), reducdo dos compostos
hidrofilicos, lipofilicos e tidis além da inibicdo da peroxidagdo lipidica (quelagdo de metais)
que simula as condi¢des fisiologicas de oxidagdo lipidica in vivo, propicia a formagdo de um
perfil antioxidante para a BNP, possibilitando assim a visualizagao do quadro completo da agao
antioxidante além de ser um claro indicador da potencial atividade antioxidante da BNP e dos
seus estagios crioconcentrado.

Apak et al. (2016) ressaltam que em func¢do dos mecanismos de acdo, os ensaios baseados
na inibicao da peroxidacao lipidica sdo conhecidos por se correlacionarem fracamente com os
ensaios baseados em transferéncia de atomos de hidrogénio ou transferéncia de elétrons. No
entanto o presente estudo pode observar fortes correlagdes positivas entre os métodos de
avaliacdo antioxidante e o indice de peroxidagdo lipidica (IPL), o que significa que os
antioxidantes presentes na BNP, além de possuir um elevado valor de capacidade antioxidante
total, também apresentam um enorme potencial de desempenho na prevengdo / retardo da
peroxidagdo lipidica. De acordo com a analise de correlagao linear, pode-se observar fortes
correlagdes positivas entre os métodos de avaliagcdo antioxidante, FRAP (rcuprac = 0,98, P =<
0,001; rrrc = 0,99, P =<0,001; rpppa+ = 0,93, P =< 0,001; rrpL+ = 0,95, P=<0,001), CUPRAC
(rrrec = 0,98, P =< 0,001; rpppu+ = 0,96, P =< 0,001; rip. = 0,98, P =< 0,001), TRC (rpppu* =
0,96, P =<0,001; ripLx = 0,95, P =<0,001) e DPPH (ripL = 0,95, P =< 0,001).

46 PARAMETROS DO PROCESSO DE CRIOCONCENTRACAO EM BLOCOS DA
BEBIDA DE NOZ PECA

O rendimento do concentrado aumentou significativamente (P < 0,05), a cada estagio.
Observou-se um crescimento linear até o estagio C3, o qual apresentou o valor maximo de
rendimento, atingindo 98,16%, seguido de um decréscimo e conseguinte estabilizacdo na faixa
entre 50 e 60 %. O rendimento do concentrado ¢ diretamente relacionado ao aumento do teor

de fendlicos totais nos concentrados. Os valores de rendimento méaximo no estdgio C3 sao
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superiores aos observados com amostras liquidas como suco de maca (75 e 79%) (ZIELINSKI
etal., 2019) e 85 %(ORELLANA-PALMA et al., 2020), leite de cabra adicionado de NaCl (85
e 92%) (CANELLA et al., 2020), suco de laranja (60%) (ORELLANA-PALMA et al., 2017a)
e suco de blueberry (72%) (ORELLANA-PALMA ef al., 2017b). A evolugdo do rendimento
do concentrado (Y), da eficiéncia do processo (eff) e do fator de concentracdo (FC) sao

apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Evolucao do rendimento do concentrado (Y), da eficiéncia do processo (eff) e do
Fator de concentracdo (FC) em relacdo aos fendlicos totais em cada estagio de

crioconcentragao.
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Foi observado um comportamento linear para fator de concentracao (FC), o qual seguiu
a tendéncia de crescimento até o ultimo estagio, apresentando valores de 84,1 % (C1), 98,3 %
(C2), 192,9 % (C3), 229,6 % C5 ¢ 254,9 % (C5), estando diretamente relacionados ao aumento
no conteudo de fenolicos totais nos concentrados.

A eficiéncia do processo (eff) aumentou significativamente (P < 0,05), a cada estagio.
Observou-se a elevagao progressiva a partir do estagio C1 até o estagio C4, o qual apresentou

o valor maximo de eficiéncia, atingindo valores 85,46 %, seguido de um decréscimo no C5 para
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75,6%. Sanchez et al. (2011) ressaltam que diminui¢ao na eficiéncia do processo € o resultado
do aumento da reteng@o de solutos no gelo. Acredita-se que devido ao aumento da viscosidade
da solucao com o aumento da concentracao, os solutos se acumulam na interface gelo-liquido
e a difusdo desses solidos para fora da interface ¢ mais lenta. Valores proximos sao reportados
para suco de maga (ZIELINSKI et al., 2019; ORELLANA-PALMA et al., 2020), leite de cabra
adicionado de NaCl (CANELLA et al., 2020) e suco de mirtilo e abacaxi (PETZOLD et al.,
2015). A eficiéncia de processo pode ser relacionada com o contetido do composto de interesse
aprisionado no gelo. A alta eficiéncia do processo de crioconcentracdo desses estudos esta
diretamente relacionada ao teor de solidos totais presentes no extrato, ou seja, quanto maior for
o teor de solidos totais no concentrado, maior sera a eficiéncia do processo de crioconcentragao
em blocos. De acordo com a analise de correlagdo linear, pode-se observar fortes correlagdes
positivas entre os solidos totais a o perfil fitoquimico, ST (rfenslicos = 0,91, P =< 0,001; Ttaninos =
0,98, P =< 0,001 e rfavonsis = 0,95, P =<0,001) e também em relagdo ao perfil antioxidante ST
(rrraP = 0,99, P =< 0,001; rcuprac = 0,98, P =< 0,001; rrrex = 0,99, P =< 0,001; rpppu+ = 0,95,
P =<0,001; ripL+ = 0,95, P =< 0,001).

Uma validagdo do processo de crioconcentragdo foi realizada entre os resultados
encontrados para as relagdes de massa de gelo experimental (We) e a predita (Wp). Uma boa
concordancia foi observada entre as propor¢des de massa de gelo experimental (We) e predita
(Wp), ao longo dos ciclos de crioconcentragdao. O valor médximo de RMS ao longo dos estagios
do processo de crioconcentracdo, foi observado no estigio C3 (RMS = 17,67 %). Esse
desempenho pode ser atribuido ao aumento da porcentagem do concentrado ao longo dos
estagios. Conforme relatado por Lewicki (2000), valores de RSM inferiores a 25%,

representam um bom ajuste.
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5. CONCLUSOES

A prensagem a frio da noz peca resultou em uma torta de noz pecad (TNP) rica em
carboidratos, proteinas, lipidios, fibras e com valor energético reduzido. A TNP se destacou
também como fonte de Co, Mg e Mn, elementos essenciais para o funcionamento do organismo
humano.

A analise da morfologia e das propriedades funcionais foram fundamentais para o
entendimento de propriedades importantes para a utilizagdo da TPN como um possivel
ingrediente em produtos de panificacdo para substituir outros tipos de farinhas.

A TNP apresenta-se como uma matriz de elevado teor de compostos fenolicos e taninos,
cuja recuperacao mostrou ser dependente do solvente utilizado para a extragdo, o que também
causa impacto direto nas propriedades antioxidantes. A modelagem de misturas simplex-
centroide permitiu a obtencdo da melhor misturas de solventes. Assim, as ferramentas
matematicas e estatisticas aplicadas foram capazes de fornecer um método de extragao
otimizado e gerar modelos matematicos com capacidade de predigao satisfatoria.

A bebida de noz peca obtida da TNP foi de facil preparo e as fragdes obtidas apos a
crioconcentragdo em blocos forneceram alimentos com compostos bioativos e atividade
antioxidante. Os resultados obtidos indicaram que a TNP e a BNP representam alto potencial
tecnologico, constituindo-se em uma alternativa promissora para a industria alimenticia. As
aplicagdes industriais da torta de noz-peca e outras matérias-primas semelhantes, que muitas
vezes sdo comercialmente negligenciadas, deveriam ser encorajadas em diversos setores da
industria de alimentos como forma de aumentar o valor nutricional e , agregar valor a este
coproduto. Trabalhos futuros devem explorar o desenvolvimento de novos produtos a partir

desta importante matéria prima.
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ABSTRACT
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Pecan nut [Carya illinoinensis (Wangenh.) K. Koch] cake (PNC) is a co-product from the oil extraction industry
and its potential as an ingredient for the food industry are not well known. In this work, the nutritional com-
position and the functional properties of PNC were studied. Additionally, the influence of different solvents
(ethanol, water, and acetic acid) on the phytochemical composition and antioxidant capacity (reducing potential
of the hydrophilic compounds — RPHC, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl - DPPH, and total reducing capacity —
TRC) of PNC extracts were established using a simplex-centroid design. PNC is a source of carbohydrates,
protein, and dietary fiber (40.5; 21.87 and 13.01 g 100 g~ %, respectively). The PNC exhibited a low energy value
when compared to the raw nut (398.8 keal 100g™" and 645.54 keal 100g™", respectively). Mg, Mn and Co
(416.74; 23.21 mg 100 g~ " and 59.00 pug 100 g~ 1, respectively) were the main minerals identified in PNC. The
PNC also presented functional properties such as emulsifying and oil absorption capacities and a great ability to
absorb water. Using the proposed solvent mixture system, the content of total phenolic compounds and con-
densed tannins recovered from PNC ranged between 172.43 and 2744.24 mg GAE 100g~", and 253.42 to
1376.44mg CE 100g ™', respectively. The antioxidant capacity of the PNC extract was showed through its
ability to reduce hydrophilic (172.06-1714.96 mg GAE 100 g~ ") to transfer hydrogen atoms (12.55-74.11%
scavenging activity) and lipophilic compounds (509.87-2070.80 mg QE 100 g~ ) using RPHC, DPPH, and TRC
methods, respectively. Combining ethanol, water, and acetic acid at 30°C for 15min, positively affects the
extraction of bioactive compounds from PNC, as well as the antioxidant activity of the extracts. The physico-
chemical, functional, phytochemical, and antioxidant properties demonstrate that pecan nut cake may represent
a potential ingredient or additive for the food, pharmaceutical, and cosmetic industries.

1. Introduction

illinoinensis (Wangenh.) K. Koch) is among the main nuts sold world-
wide (Alasalvar & Shahidi, 2009; INC, 2018). Originally from the

Diets based on the consumption of a wide variety of vegetables (e.g.,
fruits, unprocessed cereals, and nuts), a moderate amount of animal
protein (preferably fish) and low saturated and trans-fat, such as the
Mediterranean diet, have been widely studied in the recent years. The
nuts, an important component of these diets, are rich in mono-
unsaturated fatty acids, polyphenols, and other phytochemicals in-
volved in many biological functions (Chang, Alasalvar, Bolling, &
Shahidi, 2016; Ros, 2010; USDA, 2019). Almond, pistachio, pine nut,
macadamia, hazelnut, European walnut, Brazil nut, pecan, and cashew
nut are the main nuts sold worldwide (Alasalvar & Shahidi, 2009; INC,
2018).

Globally popular and known for its sensory and nutritional attri-
butes, as well as, for its commercial value, the pecan nut (Carya

* Corresponding author.
E-mail address: laercio.nirvana@gmail.com (L.G. Maciel).

https://doi.org/10.1016/j.foodres.2019.108718

southern United States and northern Mexico, pecan nut belongs to the
Juglandaceae family. American immigrants introduced the culture of
pecan nut in Brazil in the mid-18th century. This nut has been present
in the Brazilian agricultural scenario in the last 50 years, and it is
currently grown in the states of Minas Gerais, Sao Paulo, Santa Cat-
arina, and Rio Grande do Sul (Poletto, Muniz, Poletto, & Baggiotto,
2015). In the 2017/18 harvest, the Brazilian production of native
(Brazil nut, cashew and baru nuts) and exotic nuts (pecan and maca-
damia nuts) accounted for 38,850 tons, which represented 0.92% of the
total production worldwide. Pecan nut covers more than 6000ha
planted, with a production of 900 tons per year. The production and
consumption of nuts have a high potential for growth. As reported by
the Sao Paulo State Federation of Industries, the production of nuts in
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ANEXO II

Data in brief 28 (2020) 105095

Contents lists available at ScienceDirect

Data in brief

journal homepage: www.elsevier.com/locate/dib

Data Article

Dataset on the phytochemicals, antioxidants,and  m)
minerals contents of pecan nut cake extracts S
obtained by ultrasound-assisted extraction

coupled to a simplex-centroid design

Laércio Galvao Maciel, Gerson Lopes Teixeira, Jane Mara Block

Department of Food Science and Technology, Federal University of Santa Catarina, 88034-001, Florianépolis,

SC, Brazil

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:

Received 28 November 2019

Received in revised form 20 December 2019
Accepted 27 December 2019

Available online 7 January 2020

Keywords:

Carya illinoinensis

Green extraction
Mixture design
Coefficients of regression
Optimization

* Corresponding author.

This article contains a dataset related to the research published in
“The potential of the pecan nut cake as an ingredient for the food
industry” [1]. A three-component simplex-centroid mixture design
coupled with response surface methodology (RSM) was applied to
generate statistical models and to analyze the dataset. The method
was also applied to evaluate the effect of different solvents
(ethanol, water, and acetic acid) on the extraction of bioactive
compounds of pecan nut cake (PNC) and its antioxidant activity.
Furthermore, simultaneous optimization of the solvent mixture
was carried out to predict the optimum point with the best com-
bination of solvents to obtain an extract with enhanced phyto-
chemical composition, as well as high in vitro antioxidant activity.
The maximization of total phenolic compounds, condensed tan-
nins, and antioxidant activity of the PNC was predicted by the
desirability function. A total of 80 interactions were run to provide
the best condition for optimization. The combined use of the
different solvents enables a higher recovery of the compounds
than their isolated use. This dataset may help other researchers on
the application of a mixture design to recover phytochemicals
from a broad range of co-products such as defatted meals and
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