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RESUMO

AVALIAGAO DO PERFIL LIPIDICO E CARACTERIZAGAO DE COMPOSTOS
FENOLICOS DE DIFERENTES CULTIVARES DE NOZ-PECA
[CARYA ILLINOINENSIS (WANGENH) K. KOCH]

AUTORA: Lidia Betina Hendges Pletsch
ORIENTADOR: Prof. Dr. Cristiano Augusto Ballus
COORIENTADOR: Prof. Dr. Roger Wagner

O estado do Rio Grande do Sul é um grande produtor de noz-peca devido aos fatores edafoclimaticos
que contribuem significativamente para seu cultivo, além de incentivos que o governo oferece aos
pequenos e médios produtores como uma fonte de renda extra. A noz-pecd esta cada vez mais
presente na mesa dos consumidores, contribuindo para uma alimentagdo saudavel, sendo constituida
por lipidios, vitaminas, minerais, proteinas e compostos benéficos ao organismo, como 0os compostos
fendlicos, cujo consumo vem sendo correlacionado com menores probabilidades de desenvolvimento
de diversas doengas devido sua acgdo antioxidante. As cascas da noz-peca sao muito utilizadas em
chés devido seu alto poder antioxidante. O objetivo do presente trabalho visa avaliar, has nozes e
cascas de nove cultivares (Barton, Chickasaw, Imperial, Importada, Jackson, Melhorada, Mohawk,
Pawnee e Shawnee) do estado do Rio Grande do Sul, o teor de lipidios totais, o perfil de &cidos graxos,
a capacidade antioxidante, o teor de compostos fendlicos totais e a identificacdo e quantificacdo de
compostos fendlicos individuais. Os lipidios foram determinados através do método de Bligh-Dyer e os
acidos graxos por GC-FID (cromatografia gasosa com detector por ionizagdo em chama), sendo que
estas andlises foram realizadas apenas nas nozes. A composic¢ao fendlica total por Folin-Ciocalteu, a
guantificacdo individual por LC-DAD-MS/MS (cromatografia liquida acoplada a detector de arranjo de
diodos e espectrémetro de massas triplo quadrupolo) e a capacidade antioxidante pelo método ORAC
(capacidade de absorcao do radical de oxigénio), foram realizadas tanto para as nozes como para as
cascas. A cultivar Imperial apresentou o menor teor de lipidios totais (51,15%) e a cultivar Importada o
maior teor (63,18%). O 4cido graxo majoritario encontrado em todas as cultivares foi o oleico, variando
de 60,75 na cultivar Melhorada a 81,21% na cultivar Shawnee, seguido do 4cido graxo linoleico com
variagdo de 10,44 a 29,20%, nas cultivares Shawnee e Melhorada respectivamente, e palmitico com
variacdo de 5,31 a 7,90%, nas cultivares Mohawk e Melhorada respectivamente. Os compostos
fendlicos totais variaram nas nozes de 12,82 g equivalentes em acido galico (GAE).kg* (Barton) a 22,07
g GAE kg (Mohawk) e nas cascas de 75,48 g GAE.kg! (Mohawk) a 239,92 g GAE.kg* (Pawnee). Por
LC-DAD-MS/MS, foram identificados e quantificados cerca de 20 compostos nas nozes sem hidrélise
e 15 compostos quando hidrolisadas, ja para as cascas, também 20 compostos foram identificados e
guantificados sem a aplicagao da hidrolise e 17 compostos quando hidrolisadas. As classes de fendlicos
que se destacam tanto nas nozes como nas cascas hidrolisadas ou ndo, sdo as dos acidos
hidroxibenzéicos e hidroxicindmicos, e flavonoides, com os compostos majoritarios acido galico, acido
elagico, acido 4-hidroxibenzéico e acido protocatecuico. A capacidade antioxidante variou nas nozes
de 11,33 umol equivalente em Trolox (TE).g! (Barton) a 150,80 umol TE.g! (Pawnee) e nas cascas de
53,38 umol TE.g* (Mohawk) a 180,77 ymol TE.g! (Shawnee). Diante do exposto, o presente trabalho
traz a tona informacdes relevantes sobre a variabilidade do teor lipidico, perfil de acidos graxos,
composicao fendlica e atividade antioxidante das nozes e suas cascas, das diferentes cultivares de
noz-peca comercializadas no estado do Rio Grande do Sul, contribuindo também com dados de grande
valia para o setor da pecanicultura e enfatizando os beneficios do consumo deste fruto e da utilizagao
das cascas como potenciais antioxidantes na inddstria de alimentos. A informagdo a respeito do
percentual lipidico que cada cultivar apresenta podera auxiliar na escolha correta de determinadas
cultivares para a industria de 6leos ou na escolha de nozes com menores teores de lipidios para
aplicagdo em produtos de panificagdo ou confeitaria, a fim de evitar a rancificagdo dos produtos.

Palavras-chave: Nogueira-peca. Hidrdlise &cida. Atividade antioxidante. Frutos secos. Cultivares. LC-
DAD-MS/MS.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF PHENOLIC COMPOUNDS IN DIFFERENT PECAN
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ADVISOR: Cristiano Augusto Ballus
CO-ADVISOR: Roger Wagner

The state of Rio Grande do Sul is a large producer of pecan nut due to edaphoclimatic factors that
significantly contribute to its cultivation, in addition to incentives that the government offers to small and
medium producers as a source of extra income. Pecan is increasingly present on the table of
consumers, contributing to a healthy diet, consisting of lipids, vitamins, minerals, proteins and
compounds beneficial to the body, such as phenolic compounds, whose consumption has been
correlated with lower probabilities of development of several diseases due to its antioxidant action.
Pecan husks are widely used in teas due to their high antioxidant power. The objective of this work is to
evaluate, in the nuts and shells of nine cultivars (Barton, Chickasaw, Imperial, Importada, Jackson,
Melhorada, Mohawk, Pawnee and Shawnee) from the state of Rio Grande do Sul, the total lipid content,
the profile of fatty acids, the antioxidant capacity, the content of total phenolic compounds and the
identification and quantification of individual phenolic compounds. The lipids were determined using the
Bligh-Dyer method and the fatty acids by GC-FID (gas chromatography with flame ionization detector),
and these analyzes were carried out only on walnuts. Total phenolic composition by Folin-Ciocalteu,
individual quantification by LC-DAD-MS/MS (liquid chromatography coupled to diode array detector and
triple quadrupole mass spectrometer) and antioxidant capacity by ORAC method (radical absorption
capacity) of oxygen) were performed for both walnuts and shells. The cultivar Imperial had the lowest
content of total lipids (51.15%) and the cultivar Importada the highest content (63.18%). The major fatty
acid found in all cultivars was oleic, ranging from 60.75 in cultivar Melhorada to 81.21% in cultivar
Shawnee, followed by linoleic fatty acid with variation from 10.44 to 29.20% in cultivars Shawnee and
Improved respectively, and palmitic with a variation of 5.31 to 7.90%, in the cultivars Mohawk and
Improved respectively. The total phenolic compounds ranged in walnuts from 12.82 g equivalent in gallic
acid (GAE).kg-1 (Barton) to 22.07 g GAE.kg-1 (Mohawk) and in shells from 75.48 g GAE.kg. -1
(Mohawk) to 239.92 g GAE.kg-1 (Pawnee). By LC-DAD-MS/MS, about 20 compounds were identified
and quantified in the walnuts without hydrolysis and 15 compounds when hydrolyzed, as for the shells,
also 20 compounds were identified and quantified without the application of hydrolysis and 17
compounds when hydrolyzed. The classes of phenolics that stand out both in nuts and in hydrolyzed or
non-hydrolyzed shells are hydroxybenzoic and hydroxycinnamic acids, and flavonoids, with the major
compounds gallic acid, ellagic acid, 4-hydroxybenzoic acid and protocatechuic acid. The antioxidant
capacity varied in walnuts from 11.33 pmol equivalent in Trolox (TE).g-1 (Barton) to 150.80 pymol TE.g-
1 (Pawnee) and in the shells from 53.38 pmol TE.g-1 (Mohawk) at 180.77 pumol TE.g-1 (Shawnee).
Given the above, the present work brings out relevant information about the variability of lipid content,
fatty acid profile, phenolic composition and antioxidant activity of nuts and their shells, from different
pecan cultivars sold in the state of Rio Grande do Sul , also contributing with data of great value to the
pecan industry and emphasizing the benefits of consuming this fruit and using the peel as potential
antioxidants in the food industry. The information about the lipid percentage that each cultivar presents
may help in the correct choice of certain cultivars for the oil industry or in the choice of nuts with lower
lipid contents for application in bakery or confectionery products, in order to prevent rancidity of the
products.

Keywords: Pecan. Acid hydrolysis. Antioxidant activity. Dry fruits. Cultivate. LC-DAD-MS/MS.
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1 INTRODUCAO

O consumo de grdos e sementes oleaginosas, atualmente, tem aumentado
devido a maior demanda da populacao por produtos saudaveis, em que o consumidor
tem se atentado aos efeitos benéficos no organismo que este tipo de alimento pode
Ihe proporcionar e principalmente, a uma maior incorporacéo de fibras no que diz
respeito a uma dieta balanceada. Estes podem servir como fonte de prebibticos no
trato gastrointestinal, assim como, equilibrar a dieta ao fornecer minerais, vitaminas,
gorduras saudaveis (dmega 3, 6 e 9) e compostos antioxidantes.

Os frutos secos, como as castanhas, améndoas, avelds e noz-peca também
apresentam estas caracteristicas nutricionais, sendo cada vez mais inseridas na mesa
da populacdo mundial por apresentarem versatilidade na forma de seu consumo e por
estarem relacionadas a um habito de vida saudavel.

No Brasil, a producéo de frutos secos € voltada especialmente a castanha-do-
Brasil, mais conhecida como castanha-do Par4, castanha-de-caju, macadamia e noz-
pecéd (ORO, 2007). O mercado brasileiro que apresenta grande potencial para o cultivo
da noz-pecd, tende a crescer a cada ano, visando a exportacdo da mesma para outros
paises. Os fatores edafocliméaticos do Rio Grande do Sul contribuem para uma alta
produtividade do fruto, principalmente devido a exigéncia em horas de frio da qual a
nogueira necessita. Também os incentivos oferecidos pelo governo, como a oferta de
mudas, treinamentos para os produtores sobre a forma de cultivo, podas, adubacéo,
irrigacdo e técnicas para evitar pragas e doencas na plantacdo sdo de suma
importancia para alavancar a economia do estado, incentivando a prética da cultura
como uma fonte alternativa de renda ao pequeno e médio produtor.

A noz-peca é consumida, principalmente, na sua forma in natura, podendo
também ser incorporada em diversos produtos de panificacdo e confeitaria. Também
pode ser consumida na forma de chéa a partir da infusdo de suas cascas.

Diversos estudos vém sendo dirigidos a noz-peca, avaliando o fruto, o 6leo e
os residuos gerados pela indUstria, como as cascas e a torta resultante da prensagem
para obtencéo do 6leo (BOUALI et al., 2019; JUHAIMI et al, 2017; PRADO et al., 2013,
SALVADOR et al.,, 2016, ROBBINS et al., 2015). Segundo ORO (2007), sé&o
necessarios mais trabalhos para caracterizar melhor os tipos de nozes que sao
produzidos no sul do pais, quanto as caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais,

para ampliar as formas de utilizagao deste fruto.
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Na composicdo da noz-pecd encontram-se quantidades significativas de
lipidios monoinsaturados (6mega 9) e poli-insaturados (6mega 3 e 6), 0s quais podem
contribuir para o aumento dos indices de HDL (high density lipoprotein) no sangue
(VILLARREAL-LOZOYA; LOMBARDINI; CISNEROS-ZEVALLOS, 2007). Além disso,
também s&o encontrados minerais (zinco, magnésio e selénio), importantes para o
bom funcionamento do organismo, e compostos bioativos, entre eles os tocoferois e
0s compostos fendlicos, os quais podem proteger nossas células sadias contra a acao
de radicais livres (PRADO et al., 2013).

Em uma comparacéo feita por Anderson et al. (2001), a porcédo de 50 g de noz-
pecd, possui uma quantidade elevada de compostos fendlicos (500 mg GAE) quando
comparada a um copo de suco de macé (117 mg em 240 mL), uma barra de chocolate
ao leite (205 mg em 43 g) ou a uma tacga de vinho tinto (372 mg em 150 mL). O autor
também salienta a importancia do consumo deste tipo de alimento devido a
abundancia de compostos fendlicos presentes na sua composicdo e estes,
associados a diminuicdo de problemas cardiovasculares e propriedades
anticarcinogénicas ja relatadas em estudos in vitro e in vivo.

Neste contexto, busca-se avaliar detalhadamente o perfil fendlico e a
capacidade antioxidante de nove cultivares diferentes de noz-pecéa do estado do Rio
Grande do Sul, analisando o fruto em suas diferentes partes, as nozes e cascas. Esta
composicgdo bioativa ainda n&o foi totalmente explorada, devido ao fato da noz-peca
apresentar uma grande variedade destes compostos e poucas cultivares terem sido
estudadas em relacéo as tantas que existem no mundo. De posse destes dados, sera
possivel tracar um panorama mais completo sobre o perfil fenélico das diferentes
cultivares e sua atividade antioxidante. Além disso, contribuir para um destino mais
proveitoso das cascas, como uma alternativa a substituicdo de antioxidantes sintéticos
utilizados pela industria, sendo que esta apresenta elevada atividade antioxidante em

sua composicao.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar a fracao lipidica das nozes, bem como caracterizar o0s compostos
fendlicos e determinar a capacidade antioxidante das nozes e das cascas, de nove
cultivares de noz-pecé do estado do Rio Grande do Sul.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinar o percentual lipidico das nozes das cultivares de noz-peca.

b) Caracterizar os acidos graxos constituintes do 6leo das nozes das cultivares
de noz-peca.

c) Avaliar se os extratos polares das cascas e nozes possuem alta capacidade

antioxidante nas diferentes cultivares.

d) Otimizar as etapas de andlise por LC-DAD-MS/MS para caracterizacdo da

composicao fendlica presente na casca e nas nozes das cultivares.

e) Realizar a hidrolise acida dos extratos de compostos fendlicos das cascas e
das nozes das cultivares de noz-peca e avaliar se esta etapa promove liberacédo de

compostos fenolicos ligados.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 NOZ-PECA: ASPECTOS GERAIS

A nogueira-pecd Carya illinoinensis (Wangenh.) K. Koch, que pertence a familia
Jungladaceae, € uma espécie de arvore frutifera de vasto cultivo nas regibes
temperadas do Hemisfério Norte (SPARKS, 2005; WALKER et al., 2016). Ha dois
géneros principais de nogueira que compreendem a familia Jungladaceae, Carya Nutt
e Juglans L. O género Carya compreende 17 espécies, sendo 16 delas originarias da
Ameérica do Norte, e uma proveniente do sul da China (MARCHIORI, 1997). Enquanto
0 género Juglans é a espécie de nogueira mais conhecida, originaria da Europa, por
isso denominada de nogueira-europeia, sendo pouco cultivada no Brasil, onde
destaca-se como arvore ornamental e pela sua madeira de boa qualidade
(BOSCARDIN; COSTA, 2018).

A nogueira-peca caracteriza-se por uma arvore de grande porte, podendo
atingir até 60 m de altura, 40 m de didmetro e circunferéncia do tronco de 2 m, € uma
espécie caducifélia, em que as folhas duram apenas uma estagcdo e de longevidade
produtiva (FRONZA; de MARCO, 2019). Seu cultivo € proveniente dos Estados
Unidos e México, disseminando-se com o passar dos anos para outros paises e
diferentes continentes, como China, Africa do Sul, Austrélia, e atualmente na América
do Sul, abrangendo Uruguai, Argentina, Chile, Peru e Brasil, pela valorizagcao
comercial e lucros a longo prazo (SPARKS, 1991; WELLS, 2017).

Segundo Frusso (2007), a nogueira-peca pode ser considerada como uma
arvore multiuso, pela producdo de frutos para consumo, como espécie florestal,
contribuindo no reflorestamento e para produgéo de madeira e sombra.

As nozes sdo encontradas na forma de drupas, agrupadas em cachos,
contendo de trés a oito unidades, no interior da casca encontra-se a hoz que é uma
semente bivalve, de duas partes iguais, e € no periodo de mar¢o a maio, que o fruto
atinge a maturacdo; porém este periodo pode variar em funcdo de condicdes
climaticas, fitossanitarias e genéticas das plantas (DUARTE; ORTIZ, 2001). A parte
aproveitavel do fruto representa entre 40 e 60% e o tamanho das nozes torna-se
bastante varidvel em funcdo da cultivar, assim, para obter-se a quantidade de 1 kg de
nozes, em media cerca de 60 a 160 nozes sao necessarias (BRISON, 1974 apud
ORTIZ, 2000; PRADO, 2008).
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Figura 1 — Drupas de noz-peca ndo maduras.

Fonte: arquivo pessoal.

Figura 2 — Frutos maduros de noz-peca.

Fonte: arquivo pessoal.

A noz-peca pertence ao grupo dos frutos secos, assim como o amendoim
(Arachis hypogaea), a améndoa (Prunus dulcis), a avelda (Corylus avellana), a
castanha-do-para, também conhecida como castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa),
a castanha-de-caju (Anacardium occidentale), a macadamia (Macadamia integrifolia),
a noz-europeia, também conhecida como noz-chilena (Juglans regia), e o pistache
(Pistacia vera), cada fruto com caracteristicas proprias, diferenciando-se pela forma
de consumo e pelos efeitos nutracéuticos que apresentam (MARTINS et al., 2018).
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3.2 O CENARIO MUNDIAL DA NOZ-PECA

O dominio do mercado exportador de noz-peca é do México (56%) e Estados
Unidos (42%), sendo os maiores produtores e consumidores do fruto, enquanto o
Brasil ainda ndo se destaca internacionalmente, acaba importando, principalmente
noz-chilena e aveld, dos Estados Unidos, México, Chile, Argentina e China, pois a
demanda de frutos secos tem aumentado significativamente (EMBRAPA, 2017).

Paises como Australia, Africa do Sul, Israel, Peru, Uruguai e Brasil, esto
iniciando sua insercdo no mercado mundial de noz-peca para exportacao, enquanto
0S paises mais promissores no consumo de nozes sédo da Unido Europeia (Alemanha,
Espanha, Paises Baixos, Reino Unido, Franca e Italia), além de China, india, Jap&o,
Coréia e Turquia (FRONZA; de MARCO, 2019).

O pais maior produtor mundial de noz-peca, o México, conta com o cultivo de
variedades melhoradas, aumentando sua produtividade e consequentemente sua
expansédo no mercado consumidor do fruto. Os estados com maior plantio de noz-
pecéd sdo Chihuahua (60%), Coahuila (17%) e Sonora (10%) (FLORES, 2010). Estes
estados, mais ao norte do México, apresentam condicdes edafoclimaticas de 50 a 600
horas de frio, baixa umidade e precipitacdo, carecendo de sistemas de irrigacao
(OJEDA-BARRIOS et al., 2009).

Nos EUA, o cultivo estende-se por todo o Sul e Sudoeste do pais, destacando-
se comercialmente os estados de Alabama, Arizona, Arkansas, California, Florida,
Georgia, lllinois, Kansas, Louisiana, Mississipi, Novo México, Carolina do Norte,
Oklahoma, Sul Carolina e Texas (FRONZA, de MARCO, 2019). Isto se deve ao fato
de que o clima nestas areas pode variar de imido a semiarido e aos invernos leves a
rigorosos (LEMUS, 2004).

As nozes também tém sido cultivadas para fabricacdo de o6leo, principalmente
Oleo gourmet, para o incremento e preparo de receitas, assim como 0leos essenciais
e utilizacdo em cosméticos e medicamentos (SHAHIDI; MIRALIAKBARI, 2005;
VENKATACHALAM, 2004).
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3.2.1 A noz-peca no Brasil

O cultivo da noz-pecé Carya illinoinensis (Wangenh) K. Koch foi introduzido no
Brasil em meados dos anos 1870, por intervencdo norte-americana, estabelecendo-
se inicialmente nos municipios de Santa Barbara e Americana no estado de Sao Paulo
(FRONZA; de MARCO, 2019).

A expansdo econdmica da nogueira-peca deu-se entre as décadas de 1960 e
1970 no Brasil, principalmente nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e
Parand (RASEIRA, 1990). Incentivos fiscais através do programa federal para
florestamento e reflorestamento de lei 5.106/66, regulamentada pelo Decreto
59.615/66, contribuiram com a cultura da noz-pecd, implementando-se grandes
pomares, alguns superando 100.000 mudas, porém, muitos destes pomares ja
deixaram de existir ou encontram-se abandonados devido a problemas fitossanitarios
(ORTIZ, 2000; DUARTE; ORTIZ, 2001). A cidade de Anta Gorda, no estado do Rio
Grande do Sul, foi a pioneira de seu cultivo, com a chegada de quatro mudas
originarias de Kentucky (EUA), segundo FRONZA; POLETTO e HAMANN (2013).

A pecanicultura sofreu uma fase de desestimulo devido a poucas pesquisas na
area, como a forma de implantacédo e adaptacao das variedades frente as condi¢cdes
climaticas das regibes brasileiras e controle do ataque de patdgenos (ORTIZ;
CAMARGO, 2005). Mas nos ultimos anos o cultivo tem-se intensificado, devido a
valorizacdo do fruto seco no mercado e as favoraveis condi¢cdes climaticas
encontradas na regido Sul do Brasil, bem como o melhoramento das cultivares mais
resistentes a fungos e doencas.

No Brasil, 4° produtor mundial, ainda sao necessarias mais pesquisas em
relacdo a noz-pecd, que avaliem quais as melhores cultivares para maximizar os
lucros dos pecanicultores, bem como para a industria fornecer um produto mais
atrativo ao consumidor, e a composicdo de diferentes cultivares sdo de suma
importancia para o direcionamento do Brasil rumo a exportacdo (POLETTO et al.,
2012).

3.2.1.1 Importancia econdmica da noz-peca no Brasil

De acordo com Fachinello et al. (2011), o Brasil é referéncia no cultivo de

arvores frutiferas, com reconhecimento internacional, porém, 0 mesmo néo acontece
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com a producéo de nozes, especialmente a noz-peca, sendo abaixo do montante de
consumo do pais, assim, o mercado brasileiro é abastecido por outros paises para
suprir esta demanda, o que levou nos ultimos 10 anos a um aumento de 40% nas
despesas com importacao de noz-peca.

No Brasil, as informacdes sobre importacdo estdo descritas como nozes, da
qual a noz-peca faz parte, e em 2018, a Argentina realizou a primeira exportacao de
noz-peca para abastecer o mercado brasileiro, evidenciando a insuficiéncia da
producdo brasileira e demonstrando as grandes oportunidades para expansédo do
cultivo da mesma aqui no Brasil (MARTINS et al., 2018).

O retorno financeiro do cultivo da noz-pecéd tende a ser de longo prazo e
segundo Lemus (2004), a partir do quarto ano ap6s o plantio inicia-se a producao dos
frutos, sendo que aos 15 anos pode chegar ao rendimento maximo de 20 a 40
kg/planta, e aos 20 anos em sua estabilidade produtiva.

As nozes podem ser comercializadas descascadas ou com casca. Nos EUA,
em 2010, cerca de 76% das nozes foram comercializadas com casca e apenas 24%
descascadas (DORESTE, 2011). No Brasil, a noz-pecéd é empregada em uma ampla
variedade de alimentos como produtos de padaria, confeitaria e doces, sendo também
utilizada em sobremesas, saladas, sorvetes e snacks (crua, tostada ou salgada)
(ORTIZ, 2000).

Também h& mercado em expanséao para a linha gourmet de noz-peca, como o
6leo, noz-pecé caramelizada e sweet chilli (pequena adicdo de pimenta), granulada e
em forma de farinha (PECANITA, 2019).

3.2.2 A noz-pecé no Rio Grande do Sul

O Brasil é produtor de castanha-do-Pard, castanha-de-caju, macadamia e
pecd. Especialmente no Rio Grande do Sul, é produzida somente a noz-peca,
tornando-se o estado brasileiro com a maior producado, seguido do Parana e Santa
Catarina (ORTIZ, 2000).

Segundo dados da EMATER-RS/ASCAR (2018), os municipios com maior
producdo de noz-peca sao Cachoeira do Sul (652,70 toneladas) com 1.043 hectares
e 85 produtores, Anta Gorda (170 toneladas) com 480 hectares e 280 produtores,

seguidos por Cangucu, General Camara e Santa Maria.
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A nogueira-peca necessita de temperaturas médias anuais em torno de 18,3°C,
meédia muito semelhante ao estado do Rio Grande do Sul (18,2°C), conforme Sparks
(1996). As temperaturas minimas, inclusive as negativas, sdo toleraveis para a
nogueira-pecad como nas regioes de origem (PETERSON, 1990; REID; HUNT, 2000).
Manaster (1994) afirma que as nogueiras preferem temperaturas médias a altas no
verdo, que compreende os meses de dezembro a fevereiro, com temperaturas
superiores a 23,9°C, sendo estas temperaturas, observadas em todo o Rio Grande do
Sul neste periodo.

3.2.2.1 Projeto Pro-Peca

O Rio Grande do Sul conta com o incentivo do Programa Estadual de
Desenvolvimento da Pecanicultura (Pr6-Pecd) na expansao do cultivo da noz-peca
em todo o estado. Segundo a EMBRAPA (2017), o objetivo da implantacdo deste
programa é de aumentar a area cultivada e a producao do fruto, gerando empregos e
uma renda extra aos pequenos produtores rurais e, também, incentivar as
agroindustrias de beneficiamento e fornecedores de equipamentos para esta cadeia
produtiva que € a maior do pais, aqui no estado do RS. Conta-se com cerca de mil
produtores que cultivam 3.500 hectares em diferentes regides e ja foram
implementados mais dois mil hectares de &areas novas de cultivo de noz-peca. O
Programa Estadual conta ainda com parcerias do Governo do Estado, produtores,
viveiristas, industrias, a propria Embrapa, Emater/RS-Ascar, universidades, Ministério

da Agricultura e agentes financiadores.

3.3 PRINCIPAIS CULTIVARES DE NOZ-PECA

As variedades de noz-peca cultivadas no Brasil adaptaram-se as condi¢des
climaticas do pais, ao tipo de solo e algumas destas, resistindo de maneira melhor a
infestacdo de pragas. Mundialmente sao conhecidas mais de 1.000 variedades de
noz-pecad. No Brasil estdo registradas 41 cultivares segundo dados do MAPA
(Ministério da Agricultura e Abastecimento Agropecuario) (2019). Dentre algumas das
principais cultivares estdo a Barton, Cape Fear, Chickasaw, Choctaw, Desirable, Elliot,
Farley, Gléria Grande, Imperial, Importada, Jackson, Mahan, Melhorada, Mohawk,

Moneymaker, Shawnee, Shoshoni e Stuart, sendo estas as cultivares que apresentam
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maior ambientacéo aos fatores edafoclimaticos da regido sul do Brasil, resisténcia ao
ataque de pragas e outras doengas que acometem a nogueira-pecé e seus frutos, e
ao maior éxito no processo de multiplicagcdo devido a disponibilidade de material
genético para sua enxertia (HAMANN, et al., 2018).

Tabela 1 — Principais particularidades de cultivares de noz-peca comercializadas no
estado do RS.

Cultivar Rendimento de améndoa (%) Nozes (kg)
Forkert 62 49
Kiowa 58 106
Mahan 57 128

Pawnee 57 108

Jackson 55 85
Oconne 54 106
Sucess 54 82

Shawnee 52 149
Barton 52 143
Imperial 52 104

Chickasaw 51 179
Elliot 51 77
Importada 50 159
Mohawk 50 100
Desirable 49 108
Melhorada 49 99
Gléria Grande 48 97

Fonte: Hamman et al. (2018), INTA (2013) e Wells (2017).

Lembrando que é importante avaliar os diferentes aspectos de cada cultivar na
hora da escolha para o plantio, como: periodo de polinizagéo, resisténcia a pragas e
doencas, qualidade das nozes (rendimento, cor, tamanho da noz, espessura da
casca), precocidade, produtividade de frutos, alternancia e época de producao dos
frutos e exigéncia em horas de frio (HAMANN et al., 2018).

As cultivares estudadas neste trabalho estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 — Diferentes cultivares de noz-peca.
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3.4 INFLEJENCIA DE FATORES EDAFOCLIMATICOS NO CULTIVO DA NOZ-
PECA

Além da colheita, armazenamento, processamento e manuseio que influenciam
diretamente na estabilidade da noz-peca, h& outros fatores que também sao de suma
importancia no cultivo da espécie (MOKOCHINSKI, 2015).

Segundo Fronza e de Marco (2019), os fatores edafoclimaticos que devem ser
avaliados na implementacdo do pomar sdo a qualidade do solo, clima, ventos e

exigéncia em horas de frio.

3.4.1 Solo

De acordo com Raseira (1990), o solo deve ser fértil, profundo e bem drenado,
pois a presenca de agua estagnada pode ser um fator limitante e solos com pH muito
elevado causariam a indisponibilidade de zinco, mineral importante para o
crescimento da planta.

As caracteristicas ideais que o0 solo deve apresentar € ter 1,2 m de
profundidade, uma textura média de forma siltosa ou argilosa, sem compactacéo e
densidade média entre 1,4-1,7 g/cm3, também deve possuir mais de 2% de matéria
organica, pH entre 5,5, e 7,5 e o lencol freatico na profundidade de 0,6 a 1,8 m em
solos arenosos ou argilo-arenosos (BAKER; BROADFOOT, 1979).

Uma reducdo da produtividade, inclusive morte das plantas, é decorrente de
solos mal drenados que causam estresse ao sistema radicular devido a falta de

oxigénio, e solos muito salinos acarretam danos a nogueira (GRAGEDA et al., 2012).

3.4.2 Clima

A nogueira-peca desenvolve-se bem em clima que varia de umido a arido, com
temperaturas que oscilam entre 24°C a 30°C e pouca variagao de temperatura diurna
e noturna (RASEIRA, 1990). Deve haver uma precipitacdo média anual de 760 mm a
2.010 mm, sendo necessarios em meédia 510 mm de chuva durante o periodo de
crescimento (BORCARDIN; COSTA, 2018).
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3.4.3 Ventos

Segundo Fronza e de Marco (2019), faz-se necessario a implantacdo de
guebra-ventos ao redor do pomar, impedindo a quebra de brotos ou ramos e
protegendo de defensivos agricolas, também, as mudas devem ser tutoradas com
taquara, bambu ou tramas logo apds o plantio, de forma a evitar a quebra da muda
com as fortes rajadas de vento.

Os ventos podem causar deformacao da coroa da nogueira e desenvolvimento
desigual do tronco, quando estes sdo predominantes de uma mesma direcéo, assim,
ajustes devem ser feitos através de praticas de silvicultura, com padrées de cortes

nas arvores para minimizar os efeitos dos ventos (GRATKOWSKI, 1956).

3.4.4 Exigéncias em horas de frio

A nogueira-pecd tem uma exigéncia com o frio, sendo necessério de 400 a 800
horas de frio, sob 7,2°C, para quebrar a dorméncia vegetativa do inverno, ja que esta
€ uma caducifélia e a exigéncia em horas de frio varia conforme cada cultivar (LEMUS,
2004). Porém, ja foi verificado por Boscardin e Costa (2018), que a brotacdo da
nogueira-pecd também pode ocorrer com poucas horas de frio, inferiores a 100 horas.

A falta de frio pode causar brotacdo deficiente nos pomares, com menos de
70% das gemas brotadas, floragéo irregular, poucas ramificagdes e rendimento de
nozes muito inferior ao seu potencial de producdo (ROVANI, 2016).

Nos anos em que o acumulo de frio supera as 500 horas, ha maior rendimento
de frutos quando comparados aos anos em que se acumulam 300 horas de frio
(CASAUBON, 2007).

Variedades de noz-pecd com exigéncia de menos horas de frio (300 horas)
podem ser cultivadas na regido Central do RS e, na Serra Galcha, as variedades com
maior exigéncia de frio, com mais de 600 horas (FRONZA; de MARCO, 2019).

Por outro lado, o excesso de calor, com temperaturas acima de 35°C, é
prejudicial a espécie, diminuindo o crescimento vegetativo e aumentando a queda de

frutos, com tamanho reduzido e acimulo de 6leo (NOGARA, 2018).



24

3.5 A NOZ-PECA

A qualidade das nozes é de extrema importancia para sua comercializacdo. Os
consumidores buscam normalmente por nozes de tamanhos moderados, bem cheias,
de sabor doce e levemente oleoso, cor clara num tom de palha e devem apresentar
mais de 50% de améndoa em relacdo a casca (REID, 2000).

O armazenamento das nozes também tem papel fundamental na qualidade das
mesmas, influenciando no seu teor de umidade, pois em altas temperaturas e
ambientes relativamente Umidos a noz torna-se mais esponjosa e propensa ao
desenvolvimento de fungos, porém quando armazenadas em baixas temperaturas e
baixa umidade, se encontra crocante e quebradica, de aspecto desejavel (KAYS,
1990). Segundo o USDA (United States Department of Agriculture) (2018), a noz-peca
apresenta em média 72% de lipidios, 9% de proteinas, 14% de carboidratos, 3,5% de
dgua e 1,5% de minerais, sendo que estes valores podem variar conforme a
localizag&o do cultivo, a variedade e as condi¢des de crescimento.

As nozes sdo consumidas cruas ou torradas como aperitivo, e incorporadas em
saladas, bolos, paes, sobremesas, confeitos e pratos de entrada, sendo que, quando
armazenadas sem a casca, devem ser secas até um teor de umidade de 3 a 5% a fim
de evitar o crescimento de bolores, armazenando-as em refrigeracdo ou
congelamento para preservar suas qualidades sensoriais (BEUCHAT; PEGG, 2013).
E, conforme estes mesmos autores, avaliar a qualidade da noz-pecé € algo complexo,
pois depende do consumidor que ird compra-la, da forma que foi realizada a secagem
€ a maneira como se apresenta, com casca, Sem casca, crua ou processada (torrada
e salgada).

A noz-peca fornece lipidios benéficos a dieta, com 53% de lipidios
monoinsaturados (MUFAS), 28% de poli-insaturados (PUFAs) e apenas 8% de
lipideos saturados (SFA), além disso, a sua composicdo de nutrientes apresenta
vitaminas como a tiamina e a riboflavina, os minerais magnésio, selénio, fésforo, zinco,
cobre e manganés, sendo rica em metabdlitos como tocoferdis, flavonoides e
fitoesterdis, tornando-se um alimento bastante complexo e fonte multipla de nutrientes
e componentes bioativos (HADDAD, 2011).

A noz e as cascas possuem quantidades significativas de compostos fendlicos
com alta capacidade antioxidante, indicando uma importante fonte alimentar de
antioxidantes (de La ROSA; ALVAREZ-PARILLA; SHAHIDI, 2011). A pesquisa
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realizada por Wu et al. (2004) relata que a noz-peca € uma fonte rica em compostos
polifendlicos e, surpreendentemente, apds analisar dez tipos diferentes de frutos
secos, améndoas, castanha-do-Brasil, castanha-de-caju, avelds, macadéamias,
amendoim, pistache, pinhdes, noz-peca e noz-europeia, constatou que a noz-peca
possui 0 maior teor de polifendis totais.

Outro estudo realizado com noz-peca demonstrando seus beneficios a saude,
conduzido por Hudthagosol et al. (2011), em que nozes inteiras foram incorporadas
nas refei¢cdes, mediu-se as concentracfes plasméticas de tocoferdis, capacidade de
absorcao de radicais de oxigénio (ORAC) e LDL (low density lipoprotein), constatando
que apos duas horas de ingestdo das nozes a absorcdo de radicais hidrofilicos e
lipofilicos aumentou de 12 e 10%, respectivamente. Foi observada uma diminuicdo
significativa de LDL em valores de 29,6, 33,3 e 26,3% em 2, 3 e 8 h, respectivamente,
e ainda, os niveis de y-tocoferois foram mais altos em relacéo ao a-tocoferol, que nédo

variou ao longo do tempo apés as refeicoes.

Figura 4 — Noz-peca.

Fonte: arquivo pessoal.

Cultivares néo identificadas de noz-peca foram selecionadas para um outro
estudo, constatando que estas apresentavam a maior capacidade antioxidante por
ORAC de 179,40 mmol TE/g e teor elevado de compostos fendlicos, 20,16 mg de
GAE/g (WU et al., 2004). A ingestado de pecé cinco ou mais vezes na semana pode
reduzir até 48% do risco de infarto do miocéardio e ainda, 38% de redu¢éo de doencas
cardiovasculares (FRASER et al., 1992).

3.6 O OLEO DA NOZ-PECA

O dleo obtido através da noz é comestivel, porém ainda pouco consumido pela

populacdo. Seu mercado tende a ser promissor devido as qualidades nutricionais e
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caracteristicas sensoriais de um o6leo gourmet (MARTINS et al., 2018). Pode ser
considerado uma boa fonte de energia e de valor calérico menos elevado (536,4
kcal/100 g) em comparacéo ao fruto em si (726,7 kcal/100 g) (ORO, 2007). E, segundo
Casales, Watt e Coetzer (2018), o 6leo também ¢é utilizado para fabricacdo de
medicamentos e Oleos essenciais.

O oleo de noz-pecéa proporciona varios beneficios a saude dos consumidores,
por conter dez vezes mais &cidos graxos insaturados do que comparado aos
saturados (YAO; DULL; EITENMILLER, 1992). Seu conteudo lipidico € composto por
cerca de 6% de acidos graxos saturados (16:0, 18:0 e 20:0), monoinsaturados 41%
(18:1 e 20:1) e poli-insaturados 22% (18:2 e 18:3), conforme Zhang et al. (2017).

De acordo com Cockerham et al. (2012), &cidos graxos como 6mega-3, 6 € 9
sdo 0s mais importantes numa alimentagcédo saudavel, sendo o 6mega-3 e 6 essenciais
ao nosso corpo, devido este ndo os produzir, necessitando a ingestao através de
alimentos ou suplementos, e 0 6mega-9 sendo produzido de maneira suficiente pelo
nosso corpo. O 6leo de noz-peca é o 6leo mais equilibrado em relacdo as quantidades
suficientes de todos os acidos graxos, bem como apresenta um valor consideravel de
vitamina E, segundo o mesmo autor.

Os esterois vegetais, conhecidos como fitoesterois, também sdo encontrados
no Oleo de noz-pecd, aproximadamente 1000 a 2900 mg/kg de esterdis totais,
destacando-se o B-sitosterol (81-93%), campesterol (3,5-4,5%) e estigmasterol (1-2%)
(FIRESTONE, 2012). De acordo com o0 mesmo autor, o contetdo de tocoferois totais
(88-420 mg/kg) no 6leo também é relevante, sendo encontrado de 50-370 mg/kg de
a-tocoferol, 20-125 mg/kg de y-tocoferol e 0-40 mg/kg de &-tocoferol.

A composicdo do 6leo de noz-pecad é similar ao azeite de oliva quando
comparados os valores de acidos graxos e teor de tocoferois (TORO-VAZQUEZ;
CHARO-ALONSO; PEREZ-BRICENO, 1999). De certa forma, o 6leo de pecad é um
pouco mais estavel a rancidez oxidativa, devido a presenca de outros compostos
antioxidantes além dos tocoferdis, porém a oxidacao deste 6leo ainda necessita de
mais estudos (VILLARREAL-LOZOYA; LOMBARDINI; CISNEROS-ZEVALLOS,
2007).

Atualmente existem trés empresas brasileiras que produzem 6leo de noz-peca,
a Pitol, a Pazze e a Pecanita, nos municipios de Anta Gorda, Panambi e Cachoeira

do Sul, respectivamente, situadas no estado do RS.
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O processo de fabricacdo do 6leo inicia-se pelo recebimento das nozes sem
casca e ja higienizadas, previamente selecionadas, em seguida € realizada a moagem
com adi¢cdo de vitamina E, podendo esta permanecer ha noz mesmo apos extracao
do dleo, sendo a extracdo do 6leo realizada somente por prensagem a frio de forma
mecanica (TEMELLI et al., 2007). Através da prensagem obtém-se dois produtos, o
Oleo e a torta, o primeiro é direcionado para a filtragem e envase, e o segundo como
residuo utilizado em barras de cereais, ingrediente de confeitaria e padarias (ORO,
2007).

3.7 A CASCA DA NOZ-PECA

O volume total de cascas que € gerado como subproduto é de 40 a 50% em
relacdo as nozes (WORLEY, 1994). Estas possuem cor marrom acinzentada a
castanho-claro, de superficie plana ou sulcada (STEVENS, 2010).

A casca de noz-pecé é composta por 44,77-49,77% de fibras, 34,33-41,41% de
carboidratos, 7,95-11,83% de umidade, 2,21-2,84% proteinas, 0,88-1,85% de
minerais e 0,31-0,91% de lipidios totais, dependendo da variedade analisada (PRADO
et al., 2013).

Ao processar as nozes, as industrias tém como residuo a casca, que pode ser
empregada como combustivel de caldeiras ou encaminhada para o processamento
em pedacos no preparo de chas (HILBIG, 2017). O ch& de casca de noz-peca traz
beneficios a saude do individuo na reducéo do colesterol e niveis de glicose, reducéo
de peso e auxilia na prevencdo de distirbios estomacais e intestinais (WORLEY,
1994).

Em estudos in vivo realizados por Reckziegel et al. (2011) e Muller et al. (2013)
foi observado que os compostos fendélicos presentes em cha de casca de noz-peca
apresentaram atividade biolégica na desintoxicacdo dos usuarios de drogas através
da acao contra os radicais livres, também diminuindo os sintomas na desintoxicacao
de nicotina e podendo auxiliar nos danos causados ao figado pelo estresse oxidativo
da ingestédo crbnica de alcool.

Segundo Hilbig (2017), o extrato de casca de noz-pecad pode apresentar um
efeito maior em determinadas patologias, pelo fato de conter uma grande variedade

de compostos fendlicos, ao comparar cada composto isoladamente.
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Prado (2008) também salienta que o cha de casca de noz-pecéd apresenta
teores elevados de compostos fendlicos, taninos condensados e atividade
antioxidante. Enquanto Samman et al. (2001) e Wu et al. (2004) constataram que 0S
compostos fendlicos presentes nos extratos alcoolicos das cascas de peca
assemelham-se a outras matérias-primas de elevado valor de fendlicos como o cha
verde (117, 3 mg GAE.g?) e cravo da india (113,2 mg GAE.g?).

Os compostos fendlicos estdo presentes de forma significativa na composigcéo
das cascas, como por exemplo, o &cido elagico, acido gélico, acido clorogénico, acido
p-hidroxibenzdico, epigalocatequina e epicatequina-galato, sdo alguns dos principais
destacados por de La Rosa, Alvarez-Parrilla e Shahidi (2011); Porto et al. (2013) e
Prado et al. (2014).

Deve-se ter um cuidado especial na extracdo de compostos fendélicos da casca,
pelo fato de se ligarem com componentes da matriz, no caso a lignina e a celulose
(HILBIG et al., 2018).

Figura 5 — Cascas de noz-peca.

Fonte: arquivo pessoal.

Além disso, tém-se estudado o potencial uso de extratos de casca de noz-peca
como antioxidantes naturais em alimentos, pelo fato de que os antioxidantes sintéticos
como o BHA (hidroxianisol butilado) e o BHT (hidroxitolueno butilado) podem
promover efeitos negativos no organismo humano, apresentando atividade
carcinogénica, interferindo na fungéo hormonal e acumulag¢édo no tecido adiposo.

Muitos alimentos de origem vegetal possuem sementes e cascas, € as
industrias acabam por utilizar-se apenas das polpas para fabricacdo de sucos, doces

em conserva e extratos, assim sendo, estas sementes e cascas, que sao fontes



29

naturais de antioxidantes, acabam sendo descartadas na forma de residuos, ao invés
de sua utilizac&do/aplicacdo na substituicdo dos antioxidantes sintéticos (de OLIVEIRA
et al., 2009).

3.8 LIPIDIOS NA NOZ-PECA

Os niveis elevados de lipidios (52-70%) nas nozes, que representam a fracédo
principal, podem ser considerados atrativos para a extracdo industrial em relacdo a
outras sementes oleaginosas como milho e soja, que possuem de 3,1 a 5,7 e 18 a
20% de Oleo, respectivamente (O’ BRIEN, 2004). Isto vém a tornar a noz-peca mais
rentavel economicamente.

Como as nozes sdo alimentos ricos em lipidios, consequentemente,
desenvolvem mais rapidamente rancidez quando armazenadas em temperatura
ambiente, por isso, certos cuidados sdo necessarios para sua maior preservacao,
como a temperatura de refrigeracdo, utilizacdo de atmosfera modificada e tipo de
embalagem (GARCIA-PASCUAL et al., 2003; ORO, 2007).

3.9 COMPOSTOS ANTIOXIDANTES EM NOZ-PECA

Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), os antioxidantes
sdo substancias que retardam o aparecimento de alteracfes oxidativas no alimento.
Os antioxidantes sdo compostos aromaticos que contém em sua estrutura, no minimo,
uma hidroxila, e apresentam-se como sintéticos, ou seja, na forma de aditivos (BHA e
BHT) ou de maneira natural na composicdo dos alimentos (compostos fendlicos,
terpenos e organosulfurados) (SOUSA et al., 2007).

Nos vegetais sado encontradas as maiores quantidades de antioxidantes como
tocoferois, carotenoides, flavonoides e compostos fenodlicos (SALVADOR, 2014).

A noz-peca possui a maior atividade antioxidante quando comparada a outros
frutos secos, além de elevadas quantidades de compostos fenélicos (VILLARREAL-
LOZOYA; LOMBARDINI; CISNEROS-ZEVALLOS, 2007). Estes autores também
afirmam que os antioxidantes, ao realizar a captura ou desativacao de radicais livres
no organismo, podem prevenir doengcas do coracdo e degenerativas, cancer e

catarata.
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Prado et al. (2009) encontraram, em extratos de casca de noz-peca, valores de
atividade antioxidante em ABTS de 1404 umol TEAC.g' e de 385 mg TEAC.g* pelo
método de DPPH. Em um estudo realizado por Juhaimi et al. (2018), observou-se que
0 6leo de noz-peca se apresenta como uma excelente fonte de tocoferdis, acidos
graxos, antioxidantes e polifendis. A capacidade antioxidante das nozes pode variar
significativamente de acordo com a cultivar (VILLARREAL-LOZOYA; LOMBARDINI;
CISNEROS-ZEVALLOS, 2007).

Sao varios os fatores que podem afetar a capacidade antioxidante dos
compostos fendlicos, como as condicGes de processamento dos alimentos, emprego
de solventes e temperaturas elevadas de extracdo no isolamento dos mesmos
(MOURE et al., 2001). Estudos tém sido direcionados para avaliar a capacidade
antioxidante e o teor de substancias fendlicas em alimentos ricos em acidos graxos
insaturados, estes suscetiveis ao processo de oxidacdo, principalmente nos
subprodutos gerados pela industria alimenticia, segundo Prado (2008). Ao avaliar o
potencial antioxidante de 1.120 alimentos, Halvorsen et al. (2006), constataram que a

noz-peca esta em décimo lugar nos alimentos ricos em atividade antioxidante.

3.10 COMPOSTOS FENOLICOS EM NOZ-PECA

Os compostos fendlicos apresentam em sua estrutura quimica anéis
aromaticos hidroxilados, com uma ampla diversidade estrutural, podendo variar de
uma simples molécula a polimeros, tornando-se extremamente instaveis as condicbes
de processamento quando as células vegetais sédo danificadas, em que ha conversao
dos mesmos em diversos outros produtos (ARAUJO, 2015). Atuam na inibicdo de
radicais livres e prevenindo a autoxidagdo em alimentos (SHAHIDI; JANITHA,
WANASUNDARA, 1992). Entre os compostos fendlicos que mais se destacam estéo
os flavonoides, acidos fendlicos, fendis simples, cumarinas, taninos, ligninas e
tocoferois (SHAHIDI; NACZK, 1995).

A noz-pecd, em estudos realizados, apresenta elevadas quantidades de
compostos fendlicos, e consequentemente atividade antioxidante, reduzindo o risco
de doencas degenerativas como Alzheimer e Parkinson, e inibindo canceres de célon,
esOfago, pulméao, figado, mama e pele (MERTENS-TALCOTT; PERCIVAL, 2005;
MAGNUSON et al.,, 2016; ANGELO; JORGE, 2007). Entre os compostos que
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possuem esta acdo em relacdo a doencas estao o resveratrol, a quercetina, o acido
cafeico e demais flavondis (PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

O &cido gdlico presente na noz-pecad (138 ug/g) compreende 78% da
composicdo fendlica, variando conforme a cultivar (BEUCHAT; PEGG, 2013). Em
outra pesquisa, realizada por Ortiz-Quezada, Lombardini e Cisneros-Zevallos (2011),
foi concluido que os compostos fendélicos das cascas sao formados principalmente por
taninos condensados, podendo afetar o contetldo de compostos fendélicos na noz, isto
pode se dar pelo fato de que os taninos podem lixiviar das cascas para as nozes no
pré-condicionamento comercial. Os autores também citam os principais compostos
fendlicos encontrados nas nozes: acido galico, catequina, epicatequina, acido elagico
e derivados de &cido elagico.

Um diagrama dos principais compostos fendlicos encontrados na noz-pecé e

em suas cascas € apresentado na Figura 6.



32

Figura 6 — Diagrama das principais classes e subclasses de compostos fendlicos
encontrados em noz-peca e suas cascas por LC-DAD-MS/MS.

Compostos
fenolicos
I
‘ \
feﬁ%ﬁggs Flavonoides
‘ \
[ | [ I I |
_Acidos . Acidos Flavonois Flavanonas Flavanois Flavonas
hidroxibenzéicos hidroxicinamicos
— Acido gali Acido || Quercetina-3- || | p5i01in || Epigalocatequina Apigenina
Acido galico | clorogénico glicosideo Pl q pig
—1 Acido siringico ! Acido cafeico - Miricetina | — Naringenina |[—| Catequina Luteolina
— Acido vanilico || Acido p- ' Quercetina | Hesperidina | —| Epicatequina
cumarico
! Acido elagico — Acido fertlico — Kaempferol
— Acido 1 Acido sinapico
protocatectico
L Acido 4- || Acido trans-
hidroxibenzéico cinamico

Fonte: adaptado de Araujo, 2015.

3.11 HIDROLISE ACIDA

A hidrdlise acida consiste em promover a quebra de uma molécula complexa
através de uma solucdo acida como catalisador, com o objetivo de obter-se uma
molécula mais simples; desta forma, com sua aplicacdo na extragdo de compostos
fendlicos que se apresentam ligados a parede celular ou esterificados e ligados a
glicosideos, os quais podem ser liberados de maneira a facilitar na sua identificacao
e quantificacdo (ROBBINS et al., 2014). Além da hidrdlise acida, ha também a hidrolise
alcalina e enzimatica, sendo a primeira utilizada uma solucéo altamente basica e a
segunda, enzimas como a a-amilase e celulase (YU; VASANTHAN; TEMELLI, 2001).
A aplicacdo da hidrdlise alcalina e acida pode ser utilizada em conjunto, com ambas
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podendo liberar compostos diferentes, pois pode haver compostos que ndo foram
totalmente liberados apenas com a hidrolise alcalina dependendo do tipo de matéria-
prima analisada, devendo em seguida ser aplicada também a hidrélise acida (ROSS;
BETA; ARNTFIELD, 2009).

Bouali et al. (2019) relata em seu estudo que a concentracdo de acido galico teve
um aumento de 3,07 vezes e de 1,65 vezes para o acido elagico, apds submeter as
nozes da cultivar Moore, da Tunisia, em hidrélise acida. E De La Rosa et al. (2014)
afirma que tanto o acido galico como o acido elagico podem ser encontrados em
formas conjugadas como a epigalocatequina e ésteres de acido elagico, sendo
liberados apds o processo de hidrélise. Porto et al. (2013) também aplicou hidrélise
acida em extratos de cascas de noz-pecda, confirmando o aumento de acido galico e

acido elagico através da mesma.
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RESUMO

A noz-peca esta mais presente na mesa dos consumidores brasileiros. Ha poucos
dados de caracterizacao quimica de diversas cultivares, principalmente em relacéo as
cascas. Neste trabalho foram caracterizados os lipidios e os compostos fendlicos de
nove cultivares de noz-peca (Barton, Chickasaw, Imperial, Importada, Jackson,
Melhorada, Mohawk, Pawnee e Shawnee) produzidas no Rio Grande do Sul (Brasil),
utilizando-se diferentes técnicas cromatograficas. O teor de lipidios totais das nozes
variou de 51,15% (Imperial) a 63,18% (Importada), sendo os acidos oleico, linoleico e
palmitico os majoritarios em todas as cultivares. Os compostos fendlicos mais
abundantes nas nozes e nas cascas foram os &cidos elagico e galico, além da
catequina. Apds uma hidrélise acida, destacaram-se o &cido galico e o &cido 4-
hidroxibenzdico nas nozes e os acidos galico, elagico e protocatecuico nas cascas.
Estas informacfes enfatizam os beneficios do consumo da noz-pecé e da utilizacao

das cascas como antioxidantes na industria de alimentos.

Palavras-chave: Atividade antioxidante. Acidos graxos. Nogueira-pecd. Carya

illinoinensis. Cromatografia.
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1 Introducéao

A noz-peca [Carya illinoinensis (Wangenh) K. Koch], é oriunda de paises da
América do Norte, Estados Unidos e México, porém, com grande expanséao de cultivo
no Brasil, sendo o Rio Grande do Sul o estado que apresenta 0 maior pomar de noz-
pecd da América Latina (2.312 hectares), com producéao de mais de 2.000 toneladas
ao ano e responsavel por 74% da producao brasileira, seguido pelo estado de Sao
Paulo (976 hectares), Parana (507 hectares) e Santa Catarina (12 hectares)
(BOSCARDIN; COSTA, 2018; FRONZA, et al., 2018). O Rio Grande do Sul conta
ainda com forte incentivo do governo através do projeto Pro-Peca (Programa Estadual
de Desenvolvimento da Pecanicultura), com o objetivo de aumentar a area cultivada
e producéo do fruto.

Pertencente ao grupo dos frutos secos, a noz-pecd apresenta na sua
composicdo 72% de lipidios, 13,9% de carboidratos, 9,6% de fibras, 9,2% de
proteinas, 4% de acUcares totais, 3,5% de agua e 1,5% de minerais, conforme dados
do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2018), sendo que estes
valores podem variar nas diferentes cultivares e, pelas condi¢cdes de crescimento do
fruto. Além disso, os frutos de noz-peca também séo fontes de bioativos, dentre estes
encontram-se 0s compostos fendlicos em quantidades significativas e estao presentes
tanto nas nozes como nas cascas, contribuindo com sua elevada capacidade
antioxidante, e consequentemente, reduzindo o risco de doengas degenerativas como
Alzheimer e Parkinson, além de sua acdo anticarcinogénica e diminuicdo de
problemas cardiovasculares (MERTENS-TALCOTT,; PERCIVAL, 2005; MAGNUSON
et al., 2016).

Alguns dos principais compostos fendlicos encontrados nas nozes e cascas
sao o acido galico, este compreendendo cerca de 78%, catequina, epigalocatequina,
acido clorogénico, epicatequina, acido elagico, acido p-hidroxibenzéico, epicatequina-
galato e acido cafeico, sendo o fruto num todo uma matriz bastante complexa no que
diz respeito a sua composicéo fenolica (HILBIG et al., 2018; BEUCHAT; PEGG, 2013).
Hilbig et al. (2018), apenas relata em seu estudo uma unica cultivar (Barton) de casca
de noz-peca, ndo avaliando a influéncia das demais cultivares existentes, enquanto
Beuchat e Pegg (2013), ndo reportam sobre compostos fendlicos ligados a matriz
vegetal das nozes e sua liberac&o por meio de hidrélise acida.

Os estudos realizados por Wu et al. (2004), comprovaram que ao analisar dez

diferentes frutos secos (améndoas, castanha-do-Para, castanha-de-caju, avelas,
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macadamias, amendoim, pistache, pinhfes, noz-pecé e noz-europeia), o fruto que
apresentou maiores teores de polifendis totais € a noz-peca.

As nozes além de apresentarem uma fonte mdultipla de nutrientes e
componentes bioativos, também s&o rica fonte de acidos graxos benéficos a saude,
com 53% de lipidios monoinsaturados (MUFAS), 28% de poli-insaturados (PUFAS) e
8% de lipidios saturados (SFA) (HADDAD, 2011). Estas podem ser consumidas cruas
ou torradas, incorporadas em saladas, produtos de panificacdo, sobremesas e pratos
de entrada (BEUCHAT; PEGG, 2013). Enquanto as cascas séo utilizadas para
preparo de cha, ja que cerca de 40 a 50% € subproduto gerado em relacdo as nozes
(Prado et al., 2014).

Alguns estudos tém indicado as cascas de noz-peca como grande potencial de
uso antioxidante em diferentes produtos, por conter maiores teores de fendlicos totais
e taninos condensados em relacdo as nozes da noz-peca (VILLARREAL-LOZOYA;
LOMBARDINI; CISNEROS-ZEVALLOS, 2007; RAJARAM et al., 2001). A utilizacéo de
extrato de casca de noz-peca como antioxidante natural em margarina, comprovou a
eficiéncia do mesmo em relagdo ao antioxidante sintético BHT (hidroxitolueno
butilado) (RIBEIRO et al., 2017).

Até o momento, alguns estudos ja foram realizados no que diz respeito ao teor
de lipidios totais e perfil de acidos graxos de diferentes cultivares de noz-peca, como
€ 0 caso da cultivar Western Schley e Wichita, cultivadas no México, e estas mesmas
também foram avaliadas na Austrdlia. Ja a atividade antioxidante em nozes foi
avaliada em cultivares como Stuart, Wichita e Pawnee, na China. Compostos fenélicos
foram identificados e quantificados nas cascas da cultivar Barton, aqui do Brasil, e nas
nozes de cultivares como Desirable, Kanza e Kiowa, nos Estados Unidos. Em vista
disso, o objetivo deste trabalho é avaliar detalhadamente nove cultivares, em relagéo
ao teor de lipidios, perfil de &cidos graxos, composicdo fendlica e a capacidade
antioxidante das nozes e cascas da noz-peca, do estado do Rio Grande do Sul, Brasil.
A composicao bioativa do fruto ainda néo foi totalmente explorada, devido ao fato da
noz-pecéa apresentar uma grande variedade destes compostos e poucas cultivares

terem sido estudadas em relacdo as tantas que existem no mundo.
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2 Material e métodos

2.1 Reagentes e padrdes analiticos

Alcool metilico PA (Neon, Brasil), cloroférmio PA (Synth, Brasil), sulfato de
sodio anidro PA (Neon, Brasil), hexano PA (Synth, Brasil), hexano UV/HPLC (Merck,
Alemanha), acetona PA (Dinamica, Brasil), acido sulfarico PA (Neon, Brasil), hidroxido
de potassio PA (Alphatec, Brasil), fosfato de potdssio monobésico anidro PA
(Dindmica, Brasil), fosfato de potassio bibasico anidro PA (Dinamica, Brasil),
fluoresceina soédica PA (Exbédo, Brasil), AAPH [2,2-azobis(2-amidinopropan)
dihydrochloride] (Sigma —  Aldrich, EUA), trolox [(x)-6-Hydroxy-2,5,7,8-
tetramethylchromane-2-carboxylic acid] (Sigma - Adrich, EUA), acido galico
monohidratado PA (Neon, Brasil), Folin-Ciocalteu 2N (Dinamica, Brasil), carbonato de
sédio PA (Neon, Brasil), alcool metilico UV/HPLC (Merck, Alemanha), acido acético
UV/HPLC (Sigma - Adrich, EUA), acetonitrila (Merck, Alemanha), &cido cloridrico PA
(Dindmica, Brasil), hidréxido de sédio PA (Dinamica, Brasil), éter etilico PA (Moderna,
Brasil), quercetina 3-glicosideo (Sigma - Adrich, EUA), FAME mix-37 (Merck,
Alemanha) acido clorogénico (Chem-Impex, EUA), kaempferol (Cayman Chemical
Company, EUA), acido elagico dihidratado (TClI América, Japdo), acido cafeico
(Cayman Chemical Company, EUA), acido vanilico (Oakwood Chemical, EUA), acido
galico (Exodo, Brasil), acido p-cumarico (Sigma - Adrich, EUA), taxifolin (Sigma -
Adrich, EUA), epigalocatequina (TCI América, Japao) miricetina (TCI América, Japao),
acido protocatecuico (Cayman Chemical Company, EUA), acido siringico (Cayman

Chemical Company, EUA), hesperidina (Cayman Chemical Company, EUA).

2.2 Recepcao e preparo das amostras

Os frutos de seis cultivares de noz-peca (Barton, Imperial, Importada,
Melhorada, Mohawk e Shawnee) foram obtidos em parceria com o setor de
Fruticultura do Colégio Politécnico da UFSM (Universidade Federal de Santa Maria),
29° 41’ 02” Sul e 53° 48’ 25” Oeste, e outras trés cultivares (Chickasaw, Jackson e
Pawnee) de doacdes de produtores do municipio de Cachoeira do Sul — RS, Brasil,
30° 02’ 20” Sul e 52° 53’ 38” Oeste.

As amostras de noz-peca foram submetidas a uma pré-secagem realizada com
secador a lenha com temperatura média de 32 °C até um percentual de umidade entre

3-5%, e em seguida descascadas, realizando-se a remocéo de nozes deterioradas ou
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danificadas. Em seguida, as nozes foram embaladas a vacuo e as cascas
armazenadas em sacolas plasticas, com posterior congelamento (-4 °C) até a
realizacdo das analises de caracteriza¢cdo descritas a seguir. Todas as analises foram
realizadas em triplicata.

2.3 Determinacéao de lipidios totais e perfil de acidos graxos por CG-FID

O método para a determinacao de lipidios totais das nozes é descrito por Bligh
e Dyer (1959) e Association of Official Agricultural Chemists (AOAC) (2005), com
modificacdes, pesando-se 500 mg de amostra moida. Apos a obtencao do teor de
lipideos totais, uma aliquota do 6leo foi retirada e armazenada para posterior andlise
de &cidos graxos.

Foi realizada a transesterificacao/saponificacdo do 6leo conforme Hartman e
Lago (1973), sendo este previamente seco em nitrogénio, pois se encontrava
suspenso em cloroférmio proveniente da extracao de lipidios totais, obtendo-se 20 mg
de dleo bruto no tubo de ensaio, sendo adicionado 1 mL de solu¢éo de hidroxido de
potassio (KOH) 0,4 mol.L1, com agitacdo de 30 s em vértex e levado ao banho a
100 °C por 10 min. Em seguida, retirou-se os tubos do banho, resfriando-os em agua
corrente. Apds resfriados, adicionou-se 3 mL de solucéo de acido sulfarico (H2SO4) 1
mol.L, agitou-se os tubos novamente em vértex e foram colocados em banho por
100 °C por 10 min. Os tubos foram resfriados novamente em agua corrente e
adicionou-se 2 mL de hexano (grau HPLC), agitou-se em vértex e centrifugou-se a
2500 rpm por 5 min. E por fim, foi separada a fracdo superior em vial para posterior
injecao no sistema de cromatografia gasosa.

Para a determinacdo do perfil de &cidos graxos presentes no 6leo de cada
cultivar de noz-pec4, foi utilizado cromatdgrafo a gas com detector de ionizagdo em
chamas (GC-FID) (modelo Varian STAR 3600, Santa Ana, Califérnia, EUA) e um
sistema de injecdo automatizado (Varian 8200, Santa Ana, Califérnia, EUA). Para
cada amostra, foi injetada a quantidade de 1 yL em um injetor tipo Split/Splitless, com
operacdo no modo Split de 1:20 a 250 °C. O gas de arraste utilizado foi o hidrogénio
na pressao constante de 25 psi e os FAMES’s foram separados em coluna capilar HP-
88 (100 m x 0,25 mm e 0,20 um; Agilent, Califérnia, EUA). A programacédo de
temperatura da coluna foi inicialmente 50 °C, por 1 min, e posteriormente aumentada
para 185 °C a 15 min. Em seguida, houve um aumento de temperatura para 195 °C a
0,5 °C/min e por fim, atingindo a temperatura de 230 °C com elevacédo de 15 °C/min,
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permanecendo nesta faixa por 10 min. A temperatura do detector foi mantida em 250
°C. O tempo de retencéo dos acidos graxos foi comparado com os tempos de retencao
da mistura de ésteres metilicos (FAME Mix-37) sendo os resultados apresentados em
forma de porcentagem de cada acido graxo que foi identificado na porgéo lipidica, por

normalizacéo de area.

2.4 Preparo dos extratos polares para analise de compostos fendlicos totais,
caracterizacdo de compostos fendlicos por LC-DAD-MS/MS e capacidade
antioxidante

Os extratos foram preparados conforme de La Rosa, Alvarez-Parrilla e Shahidi
(2011). As cascas e as nozes foram moidas em multiprocessador (Philco, modelo All
in One 2 Citrus), em seguida, peneiradas em tamanho de peneira de 60 mesh para as
cascas e 12 mesh para as nozes.

2.4.1 Remocdao da gordura das nozes

As nozes primeiramente foram desengorduradas com hexano, pesando-se 15
g de amostra para 150 mL do solvente (1:10 p/v) em erlenmeyer, agitando
manualmente por 3 min, de acordo com La Rosa, Alvarez-Parrilla e Shahidi (2011).
Em seguida filtrou-se a mistura a vacuo e repetiu-se 0 processo para remocao da
gordura por mais duas vezes. A amostra sélida que se encontrava no papel filtro, foi
colocada na capela de exaustdo para a evaporacao total do solvente por 24 h e

posterior preparo dos extratos.

2.4.2 Preparo dos extratos das cascas e nozes

Tanto para o preparo dos extratos das cascas como das nozes, pesou-se 3 g
de amostra em tubo falcon e foram diluidas em 30 mL de acetona 80% (p/v). Em
seguida, foram colocados em banho agitador a 50 °C por 30 min. Os extratos foram
centrifugados (3000 rpm/10 min) e o precipitado re-extraido. Os sobrenadantes foram
recombinados e rotaevaporados a vacuo a 40 °C/60 rpm (Rotavapor®, modelo R-3)
para remocao do solvente. Os extratos concentrados foram liofilizados por 48 h a -45
°C (Liofilizador Terroni®, modelo LS 3000) e armazenados sob refrigeracdo até o

momento das analises. Os extratos foram preparados em triplicata.
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2.5 Compostos fendlicos totais

Os compostos fendlicos totais foram determinados pelo método do reagente de
Folin-Ciocalteu, conforme Singleton, Orthofer e Lamuela-Raventds (1999). Pesou-se
10 mg do extrato liofilizado tanto para as cascas como para as nozes de cada cultivar,
e estes foram dissolvidos em 40 e 20 mL de metanol, respectivamente. Em seguida,
20 pL do extrato polar diluido, foi misturado com 100 pL do reagente Folin-Ciocalteu
2 N (diluido 1:10 em agua destilada) e 80 uL de carbonato de sédio 7,5%, em
microplaca transparente (polipropileno) de 96 pocos e esta foi incubada ao abrigo da
luz, por 2 h. A leitura da microplaca foi realizada em absorbancia de 765 nm (Hidex
Sense, modelo 425-301). Uma curva analitica de acido galico (fendlico padrao) foi
elaborada com 10 pontos equidistantes em triplicata, com concentracdo de &cido
galico variando de 2 a 92 mg.L* (r? 2 0,961; valor de p para falta de ajuste 0,151),
onde os resultados foram calculados a partir desta e expressos em g equivalente de

acido galico por kg de amostra (g GAE. kg).

2.6 ldentificacdo e quantificacdo de compostos fendélicos por LC-DAD-MS/MS
Os compostos fendlicos foram caracterizados por cromatografia liquida (LC)
acoplada a um detector de arranjos de diodo (DAD), com espectrometro de massa
triplo quadrupolo (MS) (LCMS 8045, Shimadzu, Kyoto, Japao) provido de uma fonte
de ionizacéo por eletrospray (ESI). A separacéo foi realizada de acordo com o0 método
de Abu-Reidah et al. (2019) com modificacdes e utilizando-se uma coluna de fase
reversa Zorbax RRHD Eclipse C-18 (XDB) (2,1 mm x 150 mm, tamanho de particula
de 1,8 ym) com uma taxa de fluxo de 0,2 mL/min, temperatura do forno de 35 °C e
volume de injegdao de 10 pL. Os solventes utilizados na separagdo foram agua
acidificada (0,5% de acido acético) como fase movel A, e acetonitrila para a fase mével
B, sendo o gradiente linear para fase movel B de 0-0,01 min, 0%; 0,01-20 min, 20%;
20-21 min, 27%; 21-23 min 30%; 23-30 min, 30%; 30-40 min, 50%; 40-50 min, 75%;
50-60 min, 100%; 60-63 min, 0%; 63-70 min, 0%, totalizando 70 min. Os parametros
que foram utilizados na fonte ESI para identificagdo e quantificacdo dos compostos
fendlicos sdo: modo de ionizagdo negativa, fluxo de gas de nebulizagdo 2 L/min, fluxo
de gas de secagem 4 L/min, fluxo de gas de aquecimento 6 L/min, tensdo da interface
-3,5 kV, temperatura da interface 350 °C, temperatura do bloco 200 °C, temperatura

da DL (dessolvation line) 150 °C. Também foram otimizados os eventos de reacao
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multipla (MRM) utilizando o software LabSolutions para os compostos apresentados

na Tabela suplementar 1 do material suplementar.

2.7 Validagdo do método

A validacdo do método no LC-DAD-MS/MS deu-se de acordo com o MAPA
(2011) e INMETRO (2016). A linearidade foi verificada a partir das curvas de
calibracdo dos padrdoes (acido galico, acido protocatecuico, epigalocatequina,
epicatequina, acido clorogénico, acido cafeico, acido vanilico, a&cido siringico, acido p-
cumarico, acido ferulico, acido elagico, taxifolin, quercetina 3-glicosideo, hesperidina,
miricetina, quercetina, kaempferol, resveratrol e rutina) com dez pontos equidistantes,
sendo estas, injetadas aleatoriamente em triplicata. Também foram realizados os
testes estatisticos de Shapiro-Wilk, Levene, falta de ajuste e ANOVA nas curvas de
calibracdo. Em relacdo a precisao intra-dia (no mesmo dia, n = 6) e inter-dia (em trés
dias diferentes, n = 3), esta foi avaliada a partir de pontos minimo, médio e méaximo
das concentracdes. O limite de detec¢éo (LOD) foi verificado através do desvio padrao
do ponto mais baixo da curva analitica multiplicado por 3,3 e dividido pelo coeficiente
angular da mesma, e o limite de quantificacdo (LOQ) através do desvio padrdao do
ponto mais baixo da curva analitica multiplicado por 10 e dividido pelo coeficiente
angular desta.

2.8 Preparo dos extratos para injecdo no LC-DAD-MS/MS

Os extratos das amostras das cascas e nozes liofilizados foram pesados, 10
mg tanto para as cascas como para as nozes de cada cultivar, dissolvidos em 1 mL
de metanol e filirados em filtro de seringa PTFE (0,22 um), sendo em seguida,

injetados no sistema de cromatografia liquida.

2.8.1 Hidrdlise acida

Outra parte dos extratos liofilizados foi submetida a hidrélise acida, que
segundo Mattila e Kumpulainen (2002), os acidos fendlicos podem apresentar-se
como complexos ligados insoluveis através de ligacOes éster e glicosidicas presentes
na parede celular, sendo liberados normalmente usando hidrélise acida, basica ou
ambas. ApoOs analisar morangos e framboesas submetidas a hidrolise acida, os

mesmos autores, observaram a liberacdo de &cido galico e acido protocatecuico.
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Enquanto Soong e Barlow (2006), submeteram sementes de manga a hidrolise acida,
verificando a maior liberacéo de acido galico e acido elagico.

O método de hidrdlise acida é descrito por de La ROSA; ALVAREZ-PARILLA;
SHAHIDI (2011), em que foram pesados 15 mg de extrato seco em tubos de ensaio,
tanto para as cascas como para as nozes de cada cultivar, e dissolvidos em 12 mL de
acido cloridrico (HCI) 2 mol.L"* com posterior aguecimento a 95 °C por 4 h em banho-
maria. Apos esse periodo, os tubos foram resfriados e passou-se a mistura acida para
tubos de falcon e ajustou-se o pH para 2,0 com hidroxido de sédio (NaOH) 10 mol.L-
1. Em seguida, adicionou-se 18 mL de éter etilico e os tubos foram agitados em voértex
por 1 min e centrifugados (3000 rpm/2 min), coletou-se a fracdo superior e repetiu-se
0 processo de extragdo com o precipitado por mais duas vezes, 0s sobrenadantes
foram recombinados e conduzidos ao evaporador rotativo (Rotavapor®, modelo R-3).
Apoés a evaporacdo do solvente, os extratos foram ressuspendidos em 1 mL de
metanol, filtrados em filiro de seringa PTFE (0,22 um) e injetados no sistema de
cromatografia liquida. As amostras foram analisadas em triplicata e os resultados

expressos em ug.g=.

2.9 Capacidade antioxidante - ORAC

A capacidade de absorcdo do radical oxigénio (ORAC) é descrita por Ou,
Hampsch-Woodill e Prior (2001) e modificado por Davalos, Gomez-Codovés e
Bartolomé (2004). Inicialmente, pesou-se 10 mg do extrato liofilizado tanto para as
cascas como para as nozes de cada cultivar, e estes foram dissolvidos em 40 e 20
mL de metanol, respectivamente. E, posteriormente foi realizada as diluicbes destes
em solucdo tampéo 75 mmol.L'* (pH 7,4) com 5% de metanol. O reagente AAPH
(0,412 g) foi dissolvido em 10 mL de tampdo fosfato 75 mmol.L* (pH 7,4), com
concentracdo final de 152 mmol.L. A solucéo trabalho de fluoresceina (81 mmol.L),
foi elaborada a partir da diluicdo da solucdo estoque (407 mmol.Ll) em tampé&o
fosfato 75 mmol.L* (pH 7,4). A reacdo ocorreu com a mistura de 25 pL dos extratos
diluidos e 150 pL da solugédo trabalho de fluoresceina em microplaca preta
(polipropileno) de 96 pogos. A microplaca foi entdo incubada em leitor de microplaca
(Hidex Sense, modelo 425-301) a 37 °C por 10 min, com 485 nm de excitagéo e 528
nm de emissdo, sendo os trés ultimos minutos sob agitacdo. Na sequéncia, foi
adicionado 25 pL do radical AAPH e a microplaca incubada a 37 °C por 90 min,
observando-se o efeito do extrato na inibicdo do radical. O branco foi realizado com
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25 L de solucédo tampao com 5% de metanol, 150 pL de fluoresceina e 25 L de
AAPH. Os resultados obtidos foram calculados através da area sob a curva das
amostras e do branco, da diferenca entre os dois. A curva consistiu de 8 pontos
equidistantes com diferentes concentracdes de Trolox de 100 a 800 mg.L (r>= 0,977,
valor de p para falta de ajuste 0,561). E, para quantificacdo da capacidade antioxidante
das amostras, utilizou-se o valor da area sob a curva, com os resultados expressos

em pmol equivalente de Trolox por g de amostra (umol TE.g1).

2.10 Anélise estatistica

Os dados foram submetidos aos testes de Shapiro-Wilk para verificacdo da
normalidade e teste de Levene para verificar a homocedasticidade, seguido de andlise
de variancia (ANOVA) e Tukey para avaliar a diferenca entre as amostras. Para dados
gue nao apresentaram normalidade, foi realizado o teste de Kruskal-Wallis seguido de
teste de Dunn-Bonferronni para apontar a diferenga entre as amostras. Ainda, quando
os dados se apresentaram com normalidade, porém com heterocedasticidade, estes
eram submetidos apdés os testes de Shapiro-Wilk e Levene, ao teste de Welch seguido
do teste de Kruskal-Wallis e Dunn-Bonferronni. Para as amostras que apresentaram
apenas duas variaveis, verificou-se a normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk, a
homocedasticidade pelo teste de Fisher e a verificacdo da diferenca pelo teste T (de
Student). Os valores de p < 0,05 foram considerados significativos. Utilizou-se os
programas Statistica 7.0 e IBM SPSS Statistics 20.0.

3 Resultados e discusséao

3.1 Lipidios totais

A noz-pecé apresenta em sua composicao cerca de 65 a 75% de lipidios totais
(TORO-VAZQUEZ, CHARO-ALONSO e PEREZ-BRICENO, 1999). Porém, fatores
como a localizacao, tipo de solo, praticas de horticultura aplicadas, maturidade do
fruto, cultivar e condicdes climaticas, podem afetar diretamente a composicéo lipidica
das nozes (BEUCHAT e PEGG, 2013). Neste trabalho ndo ocorreu avaliacdo das
condicdes agroclimaticas e de manejo dos pomares até o0 momento do recebimento
dos frutos para execugcao dos experimentos. Este estudo foi uma avaliacdo da

variabilidade existente no ano produtivo por se tratar de uma cultura perene com
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elevado intervalo de tempo para se tornar produtiva comercialmente. Cada pomar
possui as suas caracteristicas proprias. Em relacdo a classificacdo climatica de
Koppen todas as areas onde se localizam os pomares que foram coletados os frutos
do experimento pertencem a zona Cfa, ou seja, clima temperado Umido com
temperatura média do més mais quente superior a 22 °C e do més mais frio superior
a3°C.

O teor de lipidios pode ser verificado na Figura 1. Este variou entre as nove
cultivares de 51,15% (Imperial) a 63,18% (Importada). A cultivar Importada, que
apresentou maior teor de lipidios ndo diferiu das cultivares Jackson (62,50%),
Shawnee (61,36%), Barton (59,94%), Chickasaw (58,02%) e Melhorada (57,18%),
porém diferiu significativamente das cultivares Imperial, Pawnee (51,96%) e Mohawk
(53,91%), que apresentaram menor teor de lipidios totais. Foi realizada a ANOVA com
valor significativo para p < 0,05 seguido de Tukey.

Ribeiro et al. (2020) encontrou valores de 52,70% para a cultivar Stuart e de
69,76% na cultivar Imperial, ambas cultivares também produzidas no estado do Rio
Grande do Sul. Segundo Martins et al., (2019), durante o periodo de enchimento do
fruto, temperaturas muito elevadas podem interferir no acimulo de 6leo e no tamanho

da améndoa, podendo ocorrer a queda prematura dos frutos.

Figura 1. Teor de lipidios totais nas nove cultivares de noz-peca.

Shawnee- a
Pawnee- c
Mohawk- be
Melhorada- abc
Jackson- a
Importada- a
Imperial c
Chickasaw- ab
Barton- ab

L] 4 L] 4 T L) 1

0 20 40 60 80
Teor de lipidios (%)

Cultivar

*As letras diferentes indicam diferencga significativa entre as amostras a nivel de significancia de 95%.
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3.2 Perfil de acidos graxos

Os acidos graxos de maior concentracao encontrados no 6leo de noz-pecé sédo
o oleico (59,14 — 61,87%), linoleico (26,31 — 28,67%), palmitico (6,39 — 7,19%) e
esteérico (2,51 — 3,52%), conforme Juhaimi et al. (2017). Estes acidos graxos que
constituem o perfil lipidico da noz-pecd, foram encontrados nas nove cultivares
analisadas, conforme a Tabela 2, sendo que valores maiores para acido linolénico
(18:3n3) foram identificados, em relacdo ao acido graxo estearico (18:0), exceto na
cultivar Shawnee. O acido linolénico esta presente em todas as cultivares, mas com
valores inferiores a 1%, com excecao da cultivar Melhorada, que apresentou 1,31%
em sua composigao.

O acido oleico (18:1n9) € o &cido graxo predominante nas nove cultivares,
variando de 60,75% (Melhorada) a 81,21% (Shawnee), com diferenca significativa
nestas duas cultivares (p < 0,05), ap0s a aplicacdo do teste de Kruskal-Wallis seguido
do teste de Dunn-Bonferroni, ndo diferindo das demais. Ja o inverso aconteceu para
o0 &cido linoleico (18:2n6), a cultivar Shawnee apresentou o menor valor deste quando
comparada a cultivar Melhorada (10,44 e 29,20%, respectivamente), também diferindo
significativamente (p < 0,05), através do teste de Kruskal-Wallis e Dunn-Bonferroni.

Durante o processo de amadurecimento do fruto, a por¢cdo de &cidos graxos
saturados (SFA) tende a diminuir conforme o fruto amadurece, enquanto ocorre um
aumento significativo de acidos graxos monoinsaturados, principalmente de acido
oleico (BOUALI et al., 2013). E de acordo com Gardea e Martinez-Téllez (2011), € na
etapa de expansdo do embrido e do cotilédone que ocorre o acumulo dos acidos
graxos nas nozes.

Ja4 os demais acidos graxos como o palmitico (16:0), estearico (18:0),
araquidico (20:0) e gadoleico (20:1), também estdo presentes na composi¢cdo das
nove cultivares de noz-peca, mas em quantidades inferiores a 8%.

Ribeiro et al. (2020), também encontrou valores semelhantes para acido oleico,
gue variaram de 65,53% na cultivar Stuart a 72,99% na cultivar Mahan, e quantidades
de acido linoleico que variaram de 16,27% a 22,50%, nas cultivares Mahan e Barton,
respectivamente.

A ingestéo de acidos graxos como MUFA (acidos graxos monoinsaturados) e
PUFA (acidos graxos poli-insaturados) numa alimentacdo equilibrada, pode trazer
beneficios no que diz respeito a saude do individuo, pois seu consumo esta associado
a diminuicdo do colesterol (LDL — low density lipoprotein), regulagdo da presséo
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arterial, protecdo contra doencas cardiovasculares e inflamatérias, e coagulagcéo
sanguinea (RAJARAM et al.,, 2001). Cabe ainda ressaltar que os valores baixos
encontrados para acidos graxos saturados sao vistos de maneira positiva, uma vez
que, o consumo elevado destes, auxiliam no desenvolvimento da obesidade e outras
comorbidades, além do aumento dos niveis de colesterol LDL (ATANASOV et al.,
2018).

A relacdo entre os acidos linoleico (n6) e linolénico (n3), ambos poli-
insaturados, é que quando ocorre a sintese do acido linoleico no organismo, este
também tem sua conversdo em &cido linolénico através da acao de enzimas (MARTIN
et al., 2006). Assim, a conversao de acido linolénico é totalmente influenciada pelo
teor de acido linoleico presente no alimento. Com base nisso, observa-se na Tabela 1
que a cultivar que maior tende a apresentar esta converséao € a Imperial com 30,79%
€ a que menor apresenta € a Shawnee, com apenas 19,60%, ambas diferindo

estatisticamente.
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428 Tabela 1. Perfil de acidos graxos de nove cultivares de noz-peca.
Acido graxo Barton Chickasaw Imperial Importada Melhorada Mohawk Jackson Pawnee Shawnee
%
16:0 6,22 + 0,29¢d 5,92 + 0,33 6,09 + 0,16 7,16 £ 0,39 7,90 £ 0,212 5,31+ 0,334 7,47 £0,22% 6,19 + 0,10¢d 6,59 * 0,61°°
18:0 0,51 + 0,032 0,54 + 0,022 0,72 £ 0,102 0,50 + 0,052 0,60 + 0,092 0,46 + 0,052 0,59 + 0,072 0,71 + 0,052 0,83 + 0,462
18:1n9 76,50 0,16 ®® 73,95+ 1,073 73,68 +0,26%° 72,51 + 0,512 60,75+0,63° 75,00 +£0,99%° 65,77 £0,12b° 71,69 +0,24%° 81,21 + 0,832
18:2n6 15,63 £0,29° 18,48 +1,223¢ 18,49 + 0,25%° 18,54 + 0,632b° 29,20 £ 0,582 18,12 £ 0,89%¢ 24,87 +0,30®®* 20,20 +0,26%*° 10,44 + 0,25°¢
18:3n3 0,69 0,01 0,75+ 0,14% 0,60 * 0,05% 0,91 + 0,08% 1,31 £ 0,092 0,67 = 0,07® 0,88 + 0,03% 0,88 + 0,01 0,53 +£0,01°
20:0 0,12 + 0,022 0,13 + 0,012 0,15 + 0,042 0,11 + 0,022 0,09 + 0,032 0,13 + 0,022 0,17 + 0,022 0,12 + 0,022 0,13 + 0,002
20:1 0,32 + 0,042 0,24 + 0,032 0,26 + 0,07%c 0,26 * 0,042 0,15 + 0,02¢ 0,31 + 0,04% 0,27 + 0,04% 0,20 + 0,02P¢ 0,26 * 0,01%c
X SFA 6,85+ 0,27% 6,59 + 0,322 6,96 + 0,08 7,77 £ 0,35 8,59 £ 0,162 5,89 + 0,32 8,22 + 0,282 7,02 + 0,09% 7,55 + 1,072
X UFA 93,15 £ 0,272 93,41 + 0,322 93,04 + 0,082 92,23 + 0,352 91,41 +£0,16° 94,11 £ 0,322 91,78 +0,28% 92,98 +0,09%° 92,45 + 1,072
X MUFA 76,82 +£0,202° 74,18 +1,04%°¢ 73,94 +0,273¢ 72,77 + 0,463° 60,90 £ 0,65°¢ 75,31 +£1,03%¢ 66,04 + 0,08 71,90 + 0,263 81,43 + 0,822
Z PUFA 16,32 + 0,29 be 19,22 +1,363¢ 19,10 + 0,232 19,45 + 0,71abc 30,51 £ 0,662 18,80 £ 0,963 2574 +0,332% 21,08 +0,262° 10,97 + 0,26°
né/n3 22,55 + 0,572 25,17 + 3,482 30,79 £ 3,072 20,43 + 1,072 22,42 + 1,073 27,01 £1,50%® 28,69+0,743 2285 +0,412 19,60 + 0,22°
429 16:0 (4cido palmitico), 18:0 (acido estearico), 18:1n9 (acido oleico), 18:2n6 (acido linoleico), 18:3n3 (acido linolénico), 20:0 (acido araquidico), 20:1 (acido
430 gadoleico), SFA (&cidos graxos saturados), UFA (&cidos graxos insaturados), MUFA (&cidos graxos monoinsaturados), PUFA (&cidos graxos poli-insaturados).
431 *As letras diferentes na mesma linha indicam que houve diferenca significativa entre as amostras a nivel de significancia de 95%.
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3.3 Compostos fendlicos totais e atividade antioxidante (ORAC)

3.3.1 Nozes

Na Figura 2 (A), pode-se observar a quantidade de compostos fendlicos totais
nas nozes das diferentes cultivares. Estes compostos variam de 12,82 g GAE.kg™*
(Barton) a 22,07 g GAE.kg! (Mohawk), sendo que ndo houve diferenca significativa
entre as amostras (p > 0,05), que se comprovou com a aplicacdo de ANOVA e Tukey.
As demais cultivares obtiveram valores de 13,02 (Importada), 14,49 (Imperial), 14,66
(Melhorada), 15,20 (Jackson), 16,45 (Chickasaw), 18,00 (Pawnee) e 18,68
(Shawnee), sendo todos os valores expressos em g GAE.kg.! Enquanto Wu et al.,
(2004), encontrou o valor de 0,020 g GAE.kg? em nozes comercializadas nos
supermercados dos Estados Unidos, de La Rosa et al. (2014), avaliou o contetudo
fendlico de noz-pecéd de diferentes regides do estado de Chihuahua (Norte, Sul e
Centro), México, encontrando valor médio de 0,009 g GAE.kg*.

Ja a atividade antioxidante das nozes, verificada pelo método ORAC, foi
relativamente alta, com variagdo de 11,33 umol TE.g* na cultivar Barton a 150,80
umol TE.g' na cultivar Pawnee. Valores ainda mais altos foram encontrados por
Villarreal-Lozoya et al. (2007) nas cultivares Pawnee (562 umol TE.g?) e Shawnee
(623 umol TE.g?) também em fruto desengordurado. Houve diferenca estatistica entre
as amostras Barton e Pawnee, porém as demais cultivares nao diferiram destas,
sendo constatada esta diferenca através da aplicacao do teste de Kruskal-Wallis (p <
0,05) seguido do teste de Dunn-Bonferroni. As demais cultivares apresentaram
valores de 15,97 (Shawnee), 28,61 (Mohawk), 54,09 (Chickasaw), 70,30 (Jackson),
90,91 (Imperial), 101,25 (Melhorada) e 113,75 (Importada), com todos os valores
expressos em umol TE.g™.

Desta forma, po6de-se constatar que a atividade antioxidante ndo é relativa
guanto ao teor de compostos fendlicos presentes na maioria das cultivares, como
pode ser observado na Figura 2 (A). Isto pode ocorrer devido o método de Folin-
Ciocalteu abranger interferentes como aclUcares, aminas aromaticas, dioxido de
enxofre, acido ascoérbico e acidos organicos, assim como fendis simples e polifendis
(ARAUJO, 2015). Porém ha excecéo das cultivares Barton, Mohawk e Shawnee, que
apresentaram quantidades correspondentes tanto para atividade antioxidante como

para fendlicos totais.
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3.3.2 Cascas

Na Figura 2 (B), tém-se a quantidade de fendlicos totais presentes nas cascas
das diferentes cultivares, sendo que estes valores variaram de 75,48 g GAE.kg™*
(Mohawk) a 239,92 g GAE.kg! (Pawnee), ndo havendo diferenca significativa entre
as amostras com verificacdo do valor de p < 0,05 para teste de Kruskal-Wallis, porém
seguido do teste de Dunn-Bonferroni que comprovou que ndo ha tal diferenca
significativa. Os valores de fendlicos totais encontrados nas demais cultivares foram
de 84,14 (Jackson), 88,60 (Imperial), 119,15 (Melhorada), 165,23 (Chickasaw), 210,89
(Shawnee), 224,98 (Barton), 225,30 (Importada), todos os valores expressos em g
GAE.kg™. Hilbig et al. (2018) encontrou valores de 0,29 g GAE.kg* em extrato aquoso
e de 0,39 g GAE.kg! em extrato hidroalcéolico, e Prado et al. (2014) de 0,18 g GAE kg
1 e 0,17 g GAE.kg! na infusdo do p6 da casca em agua e etanol, respectivamente.

A atividade antioxidante nas cascas de noz-peca demonstrou-se elevada com
variagdo de 53,38 ymol TE.g* (Mohawk) a 180,77 umol TE.g! (Shawnee), sendo que
as demais cultivares apresentaram valores de 78,19 (Imperial), 83,25 (Jackson), 95,82
(Chickasaw), 131,31 (Melhorada), 144,02 (Barton), 173,69 (Pawnee) e 174,52
(Importada) com todos os valores expressos em pmol TE.gt. Houve diferenca
significativa entre as amostras Mohawk e Shawnee, porém as demais cultivares nédo
diferiram destas, sendo realizado teste de Welch que apontou diferenca significativa
(p < 0,05), seguido de teste de Kruskal-Wallis (p <0,05) e Dunn-Bonferroni. De La
ROSA; ALVAREZ-PARILLA; SHAHIDI (2011), encontraram valores superiores de
atividade antioxidante em uma mistura de cascas de duas cultivares, Wichita e
Western, 680,30, 859,50 e 1350,30 umol TE.g?, do estado de Chihuahua, México.

Como as cascas sdo consideradas subprodutos, e sdo descartadas em
grandes quantidades pela industria de nozes, algumas alternativas vém sendo
estudadas para seu destino, para ndo serem apenas utilizadas na queima de
aquecimento de caldeiras ou adubo organico, mas sim, em sua aplicacdo como
antioxidantes na industria de alimentos. Villarreal-Lozoya et al. (2007), também afirma
em seu estudo que a casca de noz-peca por apresentar alta capacidade antioxidante
pode representar uma nova fonte de antioxidantes, ja que seu mercado apresenta
limitagGes para seu uso. Enquanto Ribeiro et al. (2017), investigou o uso de extratos
da casca de noz-pecd em emulsdes de margarinas e acompanhou sua vida de

prateleira, sendo que comprovou a mesma eficiéncia destes em relacdo a
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antioxidantes comerciais (naturais e sintéticos), sugerindo assim, seu uso potencial

na industria alimenticia.

Figura 2. Compostos fendlicos totais e atividade antioxidante de nozes e cascas de
diferentes cultivares de noz-peca.

NOZES CASCAS

200 B @@ Fendlicos totais (g GAE/kg)

il Bl ORAC (umol TE/g)
150

ab .
-~ 200

100+ ab

1004

*Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam diferenga significativa.

3.4 Caracterizacdo e quantificacdo de compostos fendlicos por LC-DAD-
MS/MS

3.4.1 Resultados da validacdo do método

Conforme pode ser observado na Tabela 2, nela sédo apresentados os dados
obtidos a partir da validacdo do método cromatogréafico. Os limites de deteccéo e de
guantificacdo podem ser considerados de forma geral muito baixos, o que remete a
alta sensibilidade do equipamento. Os resultados para intra-dia e inter-dia mostraram-
se aceitaveis e as curvas analiticas convenientes ao valor de p obtido pela falta de
ajuste (p>0,05), podendo assim serem utilizadas para a quantificacdo dos compostos

fendlicos.



520 Tabela 2. Validacdo do método em LC-DAD-MS/MS.
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Intra-

Inter-

Ponto

Ponto

Ponto

Composto LOD_I Loq_l dia dia minimo médio maximo Lmeam:_alde Equacdo 2 LaCk;’Lfs't
(eml®) (emt) (neg)  (ne3)  (mg/)  (mg/t)  (mgy  (M&MT) (p>0,05)

. - y = 8818,923654x -
Acido gélico 0,0004 0,0014 1,79 832 2,38 7,13 11,88 52824288 VTSNSEOMC 09928 0,108
Acido protocatecuico  0,0008 0,0024 - - - ] ] 5,23-240,43 Y~ 3%‘;‘;51"%5“ * 09993 0,901
Epigalocatequina 1,1194 3,3921 2,75 9,04 1,96 5,88 980 52310976 Y7227 09956 0,068

;. A y =19946,16262x -
Acido clorogénico 0,0005 0,0016 221 895 0,78 2,35 392 52324043 YT VROROPC 09685 0,093

<. e y =4505,408043x -
Acido vanilico 0,216 0,6547 4,04 9,61 3,49 10,48 1746 51523797 VTR 09978 0,590

I . y =30803,54078x -
Acido cafeico 0,0008 0,0025 3,02 880 0,78 2,33 388 51723797 VT GUOURC 09988 0,076

I . y = 8084,851957x -
Acido siringico 0,0016 0,0051 - - - - - 5,23-240,43 18393,74532 0,9924 0,574

. . y =2994,224277x -
Epicatequina 0,0036 0,0111 3,19 10,80 7,20 21,6 36,00  4,8-220,80 e 09969 0,229
Acido p-cumdrico 0,0007 0,0023 1,58 7,15 0,78 2,80 470 52324043 ' =31::3°81'72:731186X " 0,9984 0,126

<. - y =4224,218766x -
Acido ferdlico 0,0012 0,0037 2,26 589 3,56 10,69 1782 52824288 VT MESOT 09966 0,724

. . y = 2647,51704x +
Acido elagico 0,0053 0,0161 4,12 12,99 2,35 6,17 882 52324043 SO 09685 0,156

. y = 15188,19994x +
Rutina 0,0003 0,0011 2,42 887 1,37 4,90 823 52324043 YT PURESST 09993 0,178

e 1s y =26780,31625x -
Taxifolin 0,0003 0,0011 225 1021 2,38 6,30 833 45320853 YT UEESRN 09974 0,384
Quercetina 3-glicosideo  0,0004 0,0012 2,10 11,60 0,72 2,88 504 48022080 YTITSSOUO 09991 0,930
Hesperidina 0,0012 0,0038 - ; ; ; ; 5,23-240,43 V71004341434~ 4 g967 837

14463,73684
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Ponto Ponto

Intra- Inter- Ponto . . .
Composto LoD Loq dia dia minimo médio maximo Lmeandide Equacio r2 Lack of fit
eml®) (emt)  (neg)  (ne3)  (mg/)  (mg/t)  (mgr) (&M (p >0,05)
.. . y =19134,29709x -
Miricetina 0,0021 0,0064 4,85 1502 1,63 6,11 917 51723797 YT 09895 0,268
y =671,5714459x -
Resveratrol 2,049 62093 2,42 7,28 1,78 9,90 1782 31724288 VST 0,995 0,102
. y =35838,18805x +
Quercetina 0,0020 0,006 3,06 876 1,60 4,79 698 50723307 YIS TUOKT 09993 0,128
Kaempferol 0,0014 0,0042 1,94 6,32 4,70 12,35 17,64  523-24043 '~ 12;1624;‘;027738;" " 0,9974 0,121

*LOD: limite de deteccdo. LOQ: limite de quantificac&o. (-): dados em avaliagéo.
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3.4.2 Nozes e cascas ndao hidrolisadas

Todos os compostos fenolicos foram identificados utilizando padrdes, com base
na comparacdo do tempo de retencdo (Tr), UV e m/z. Os compostos, acido 4-
hidroxibenzdico, catequina, acido sinapico, luteolina, naringenina, apigenina e acido
trans-cinamico foram quantificados através de compostos da mesma classe com
estrutura quimica respectivamente semelhante, pois ndo tinhamos estes padrbes para
realizar sua quantificacéo, e ele foi aplicado para estes compostos nas cascas.

Nas Tabelas 3 e 4, pode-se observar os compostos fendlicos encontrados nas
nozes e cascas das nove cultivares. Vinte compostos foram identificados e
guantificados tanto nas nozes como nas cascas. Estes compostos, pertencem a
classe dos fendis &cidos (acidos hidroxibenzéicos e &cidos hidroxicindmicos) e
flavonoides (flavondis, flavonas, flavanonas e flavanois). Nas nozes, os compostos
fendlicos que mais se destacam € o acido elagico, apresentando o valor de 299,00
ug.gt na cultivar Chickasaw, seguido da catequina 146,98 ug.g™* na cultivar Mohawk
e acido galico 26,61 ug.g* também na cultivar Mohawk. Nas cascas, o acido elagico
e 0 acido galico sdo também o0s compostos que encontram-se em maiores
quantidades, 73,54 ug.gte 25,87 ug.g*, respectivamente, na cultivar Chickasaw, e a
catequina 20,69 ug.g™* na cultivar Barton. Os valores encontrados foram calculados
para a amostra bruta. Robbins et al. (2014) relata em seu trabalho que encontrou
estes mesmos compostos, sendo o0 acido elagico o maior constituinte das nozes. E
Kureck et al. (2018), identificou por LC-DAD compostos idénticos em cascas de nozes,
como o acido galico, acido 4-hidroxibenzéico, catequina, acido clorogénico, acido
vanilico, acido cafeico e acido elagico, sendo este Ultimo o mais relevante, na cultivar
Barton. Enquanto neste estudo foi realizada a identificacdo dos compostos fendlicos
por LC-DAD-MS/MS com maior capacidade de deteccdo dos mesmos em baixas
quantidades, sendo também uma técnica mais seletiva na identificacdo de
determinados compostos.

A partir do somatério total dos compostos fenolicos quantificados em cada
cultivar, a amostra que apresentou maior teor destes compostos foi a Shawnee
(363,35 ug.g?) e a Importada o menor valor (137,26 ug.g?), ndo havendo diferenca
estatistica entre as amostras através do teste de Kruskal-Wallis seguido de Dunn-
Bonferroni. J& nas cascas, a cultivar Chickasaw apresentou 107,85 ug.g™ no total de

compostos quantificados e a Melhorada apenas 12,60 ug.g*, havendo diferenca
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estatistica entre estas duas amostras pelo teste de Kruskal-Wallis seguido de Dunn-
Bonferroni.

Curiosamente, compostos como o &cido sinapico, quercetina 3-glicosideo,
luteolina e hesperidina, ainda n&do sao relatados com tanta frequéncia em nozes e
cascas de noz-peca na literatura, pois como sdo compostos que podem apresentar-
se em baixas quantidades neste tipo de amostra, muitas vezes acabam nao sendo
identificados ou quantificados pelo equipamento, ou por serem mais sensiveis frente
as condicbes de preparo da amostra. Nas nozes, a hesperidina esteve presente
apenas na cultivar Melhorada, a luteolina apresenta-se em todas as cultivares porém
nao foi possivel sua quantificacdo, o acido sinapico apenas nao encontra-se na
cultivar Chickasaw e a quercetina 3-glicosideo est4 em todas as nove cultivares com
valores inferiores a 1%. Nas cascas, hesperidina foi detectada na Chickasaw com
valor inferior a 1% e nas cultivares Jackson e Mohawk ndo sendo quantificada. A
luteolina encontra-se em todas as cultivares, porém ndo sendo possivel sua
quantificacdo e a quercetina 3-glicosideo também apresenta valores inferiores a 1%

nas cultivares Barton e Importada, mas nas demais cultivares nao foi quantificada.

3.4.3 Nozes e cascas hidrolisadas

O propdsito da hidrolise 4cida € aumentar a liberacdo de compostos fendlicos
insolaveis que estdo presos nas paredes celulares, bem como separar fendlicos
esterificados ligados a glicosideos. Com a realizacdo da hidrélise &cida nas nozes e
cascas, pode-se observar nas Tabelas 3 e 4 que um total de quinze compostos
fendlicos foram identificados e quantificados nas nozes e cerca de dezessete
compostos nas cascas das nove cultivares. Compostos como a catequina, acido
clorogénico, acido elagico e quercetina 3-glicosideo, possivelmente foram degradados
pela hidrélise acida nas nozes, e um aumento surpreendente na quantidade de acido
galico, acido protocatecuico, acido 4-hidroxibenzéico e acido vanilico, em todas as
cultivares foi observado. Assim como, nas cascas também se notou um aumento
significativo nas quantidades de &cido galico, acido protocatecuico, acido 4-
hidroxibenzéico, acido vanilico, &cido siringico, acido elagico e miricetina, e perda dos
compostos catequina e &cido clorogénico. O &cido gdlico é derivado do acido
chiquimico, assim como, a catequina é derivada do acido cinamico e acido malénico,
ambos responsaveis pela formacéo dos flavonoides, sendo o acido cinamico também

derivado da rota metabdlica do &cido chiquimico. O acido cindmico € responséavel pela
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formacédo dos compostos fendlicos simples (benzoicos ou cinamicos), desta forma, a
degradacédo da catequina pode ter resultado no aumento da classe de compostos
fendlicos hidroxibenzdicos, como € o caso dos 4&cidos protocatecuico, 4-
hidroxibenzéico, vanilico, siringico, elagico e o proprio acido gélico, assim como, da
miricetina que pertence ao grupo dos flavonoides (SANTOS et al.,, 2007; DE
OLIVEIRA; BASTOS, 2011; ARAUJO, 2015).

Em matrizes vegetais as ligacOes éster e éter sdo as principais formas de
interagcdo molecular com hemicelulose e lignina na parede celular, sendo estas
ligacbes quebradas por meio da hidrolise, disponibilizando &acidos fendlicos na sua
forma conjugada (MATTILA; KUMPULAINEN, 2002). Um exemplo do que ocorre com
a rutina (flavonol glicosidico) quando submetida a hidrélise acida, é a liberacdo da
quercetina (aglicona) e do agucar, assim como, a rutina também pode resultar em
isoquercetina e ramnose.

Quando analisados os valores dos somatérios totais de compostos fendlicos
quantificados nas nozes e cascas hidrolisados, observa-se que nas nozes, as
cultivares Mohawk, Shawnee, Chickasaw e Barton, ndo tiveram um aumento no teor
de fendlicos quando comparadas as nozes sem hidrélise e as demais cultivares. Isto
pode se dar ao fato de que estas cultivares, apresentavam maiores quantidades dos
compostos catequina e acido elagico, que quando submetidos a hidrdlise acida, estes
possivelmente foram degradados. O mesmo ndo pode ser observado nas cascas
hidrolisadas, pois todas as cultivares tiveram um aumento significativo na quantidade
de fendlicos, variando de 634,02 ug.g* (Barton) a 211,24 ug.g* (Melhorada), diferindo
estatisticamente apds aplicacdo do teste de Kruskal-Wallis seguido de Dunn-
Bonferroni. Isto pode ser devido ao aumento significativo de acido elagico apés a
hidrolise acida, pois as cascas apresentam quantidades elevadas de taninos
hidrolisaveis em sua composicao em rela¢do as nozes, o que proporcionou a liberacao
do acido elagico dos elagitaninos, que sao uma classe de taninos hidrolisaveis. As
cascas da cultivar Melhorada, foram as Unicas que apresentaram a menor quantidade
de compostos fenolicos quando hidrolisadas e sem hidrolise.

Héa estudos que relatam que o acido clorogénico e a catequina séo altamente
instaveis quando submetidos a condic¢des acidas e de temperaturas elevadas. J& para
o acido elagico, derivado dimérico do acido galico, ainda ha controvérsias, pois
segundo Garcia-Villalba et al. (2015), este € o principal composto formado da hidrolise

acida em extrato de roma, enquanto Ross, Beta e Arntfield (2009), afirma que a perda
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de acidos fendlicos apos hidrolise acida pode ser observada e que ela ndo tem efeito
de degradacdo sobre o acido galico, ja que este esta fortemente ligado a parede
celular. Mattila e Kumpulainen (2002) apontam em seu estudo que a hidrélise acida
provocou a liberacédo de maiores quantidades de acido galico.
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Tabela 3. Identificacdo e quantificacdo dos compostos fendlicos presentes nas nozes de diferentes cultivares por LC-DAD-MS/MS

-1
(M9.97).

Barton Chickasaw Imperial Importada Jackson Melhorada Mohawk Pawnee Shawnee
Nozes sem hidrélise
Acido gélico 9,08+0,92° 20,02+0,632 17,50+2,352 11,95+0,922b 10,71+0,852 13,52+1,142 26,61+3,82 2 18,62+0,40 2 16,95+2,452
Acido . 0,05+0,01° 0,100,012 NQ 0,06+0,01 2 0,05+0,01 % 0,08+0,01 % 0,16+0,02 2 0,11+0,012 0,080,003
QI’OtOCﬁteCUICO
Acido . 0,60+0,182 0,46+0,092 0,83+0,162 0,82+0,272 0,43+0,042 0,66+0,202 0,91+0,162 0,91+0,152 0,46+0,042
4}-h|drOX|ben20|co
Acido NQ NQ NQ NQ ND NQ NQ ND NQ
clorogénico
Catequina 67,806,782 34,00+2,97° 71,027,422 36,08+4,30 ° 53,94+6,17 ® 85,59+5,36 % 146,98+38,762 66,882,112 82,22+9,83 %
Acido cafeico NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ
Acido vanilico 0,19+0,022 0,15+0,02 ® 0,35+0,02 2 0,26+0,04 2 0,23+0,02 0,49+0,112 0,83+0,152 0,34+0,03 2 0,20+0,02 %
Acido siringico 0,05+0,01° NQ NQ NQ NQ 0,07+0,02° 0,12+0,012 NQ NQ
ACidO ab ab a b
D-cUMArico NQ NQ NQ NQ NQ 0,13+0,02 0,15+0,01 0,16+0,01 0,09+0,002
Acido ferlico 0,310,022 0,17+0,042 0,26+0,082 0,46+0,112 0,44+0,072 0,580,212 0,52+0,102 0,49+0,042 0,45+0,032
Acido elégico 72,51+7,04° 299,00+114,342  94,72+10,42%®  86,62+16,66 93,20+7,12%  113,43+25,73% 161,42 +#50,91% 124,89+12,082  261,73+17,17 2
Acido sinapico NQ ND NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ
Taxifolin 0,32+0,05% 0,20+0,03 © 0,41+0,04® 0,27+0,04 ® 0,22+0,03 ° 0,38+0,02 2 0,71+0,102 0,40+0,02 0,50+0,01
S_‘;ﬁ?oes“l,ggo 0,14+0,02% 0,19+0,02® 0,310,052 0,17+0,03 0,11+0,02° 0,12+0,02® 0,26+0,03® 0,21£0,01 % 0,35+0,0004 2
Miricetina 0,08+0,02° 0,12+0,02 @< 0,21+0,03 abc 0,17+0,02 @< 0,09+0,01° 0,19+0,01 ¢ 0,32+0,052 0,20+0,003 2 0,13+0,02 ¢
Luteolina NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ
Quercetina 0,03+0,00° 0,04+0,012 0,09+0,02® 0,04+0,004 ® NQ 0,05+0,01 2 0,14+0,032 NQ 0,08+0,02
Naringenina 0,07+0,012 0,06+0,01 2 0,10+0,01 0,08+0,01 @ 0,06+0,004° 0,12+0,022 0,28+0,062 0,09+0,01 2 0,12+0,01°
Epicatequina ND 0,15+0,01° ND 0,28+0,062 ND ND ND 0,30+0,012 ND
Hesperidina ND ND ND ND ND NQ ND ND ND
3 SOMATORIO

151,23+14,26

354,65+111,99°

185,81+13,912

137,26+20,41°

159,47+13,762

215,40+31,86°

339,39+93,76°

213,60+14,49%

363,35+28,69°
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Barton

Chickasaw

Imperial

Importada

Jackson

Melhorada

Mohawk

Pawnee

Shawnee

Nozes com hidrélise
Acido gélico

Acido
protocatecuico
Acido
4-hidroxibenzéico

124,44+19,87%
5,10+0,78 %

31,89+3,10®

Acido cafeico 0,005 0,003

Acido vanilico 4,55+0,11 %
Acido siringico 0,96+0,07 *
Acido 0,005:0,001 2
p-cumarico

Acido ferlico NQ
Taxifolin 0,010+0,001 ¢
Miricetina 0,004+0,0002°
Luteolina NQ
Quercetina 0,013+0,001°
Acido trans- 0,007+0,0004 %
cinamico

Naringenina 0,003+0,0004 °

179,47+25,24 bed
5,28+1,15%

21,87+1,98°
0,005+0,001 %
5,11+0,71%
0,90+0,11¢
0,005+0,001%
NQ
0,018+0,003°
0,006+0,001 ®
NQ
0,034+0,005%
0,006+0,0002°

0,006+0,001 &

211,43+46,36 >
7,41+0,90 %

52,34+3,52%
NQ
7,25+1,52%
2,23+0,15%
NQ
ND
0,019+0,002°
0,008+0,001 %
NQ
0,036+0,003%
0,008+0,001 &

0,005+0,001 &

121,84+26,44 ¢
5,02+0,71°

35,38+1,95 %
0,006+0,001 %
8,18+0,91%
1,99+0,22°
0,006+0,001 %
0,004+0,001 %
0,018+0,002
0,007+0,001 *
NQ
0,017+0,001°®
0,007+0,0001 &

0,007+0,001 ®

224,73+44,22
7,64+0,71%

36,00+2,69 ®
0,005+0,001*
6,48+0,45%
1,35+0,22°¢
0,005+0,001%
0,006+0,002%
0,014+0,001 ®°
0,005+0,004
NQ
0,016+0,001 %
0,005+0,005"

0,004+0,001 ®

392,34+38,52 @
6,54+0,59

27,08+2,30%
0,010+0,001%
8,46+0,73%
1,83+0,15°
0,008+0,002%
0,006+0,0012
0,028+0,002 %
0,008+0,0004 *
NQ
0,021+0,001°
0,011+0,001 %

0,008+0,001 *

243,44 +33,93°
13,76+0,462

56,88+1,90 %
0,012+0,0017
14,29+0,76 2
2,54+0,16°
NQ
NQ
0,028+0,0047
0,0110,001?
NQ
0,027+0,001°
0,010+0,004 =

0,011+0,002%

193,56+37,66 >
9,50+0,46 &

65,25+0,252
0,010+0,002*
4,35+0,76 %
2,08+0,01°
0,010+0,0012
ND
0,033+0,012
0,008+0,001 %
NQ
0,024+0,004°
0,020+0,002

0,005+0,001 ®

243,25+36,24 "
8,60+0,33 %

32,97+0,48 %
0,007+0,001%
2,85+0,30°
0,14+0,005 ©
0,007+0,00012
0,004+0,0004 2
0,016+0,001 "
0,006+0,0003 *
NQ
0,024+0,001 "
0,010+0,001

0,004+0,001 ®

Apigenina ND NQ ND 0,006+0,001  0,004+0,0004*  0,006+0,0012 ND ND ND

2 SOMATORIO 166,99+22,50°  212,71#28,51 <%  280,74+48,93  172,49+28,44%  276,26+47,96™¢  436,36+38,77°  331,00+32,70®  274,85+38,63 ¢  287,89+36,28 *
629 NQ: ndo quantificado. ND: ndo detectado. *As letras diferentes na mesma linha indicam que houve diferenca significativa entre as amostras a nivel de
630 significancia de 95%.
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Tabela 4. Identificacdo e quantificacdo dos compostos fendlicos presentes nas cascas de diferentes cultivares por LC-DAD-MS/MS

(ug.g™).

Barton Chickasaw Imperial Importada Jackson Melhorada Mohawk Pawnee Shawnee
Cascas sem hidrélise
Acido gélico 16,83+0,392 25,872,912 5,05+0,12%° 6,49+0,38% 4,950,232 3,39+0,20° 9,21+0,71% 8,50+0,62% 6,09+0,31%
Acido . 1,31+0,06%° 1,78+0,27 0,42+0,03° 1,15+0,21% 0,57+0,02% 0,54+0,01% 0,80+0,03% 1,65+0,21% 1,690,252
protocatecuico
ﬁ‘.CidO 4 0,56+0,01% 0,74+0,05% 0,5510,02% 0,3410,04° 0,57+0,01% 0,730,02% 0,43+0,001° 0,890,072 0,730,043

idroxibenzéico

Epigalocatequina 0,95+0,03% 0,63+0,04% 0,21+0,02% 0,53+0,08° 0,44+0,03% 0,28+0,03% 0,18+0,01° 1,07+0,06? 0,69+0,04%
?I((:)irdoogénico NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ
Catequina 20,690,762 3,930,392 1,86+0,13° 3,87+0,43% 2,30+0,12% 3,40+0,28% 1,91+0,23° 17,70+1,75% 14,19+0,36%
Acido cafeico NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ
Acido vanilico 0,58+0,03% 0,29+0,03% 0,32+0,02% NQ 0,28+0,03% 0,30+0,01% 0,25+0,02° 0,54+0,05% 0,66+0,062
Acido siringico 0,24+0,012 0,15+0,022 0,09+0,012 NQ 0,09+0,0012 NQ 0,07+0,022 NQ 0,23+0,012
é—cciS%érico 0,430,012 NQ 0,21+0,01% 0,28+0,01% 0,17+0,00% 0,180,043 0,14+0,001° 0,280,023 0,39+0,032
Acido feralico NQ NQ NQ NQ NQ ND NQ NQ NQ
Acido elagico 15,25+1,26% 73,54+11,142 24,71+0,88% 10,80+3,31% 31,29+1,49% 3,24+0,41° 33,13+1,67% 55,39+5,252 12,14+0,52%
Taxifolin 0,38+0,01% 0,14+0,02% 0,11+0,01° 0,22+0,02% 0,13+0,01% NQ 0,17+0,01% 0,30+0,03% 0,27+0,01%
S—lglairccoestiiggo 0,17+0,0012 NQ NQ 0,200,022 NQ NQ NQ NQ NQ
Miricetina 0,690,032 0,42+0,042 0,19+0,02° 0,650,123 0,42+0,05% 0,39+0,10% 0,27+0,02° 0,650,143 0,850,042
Luteolina NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ NQ
Quercetina NQ NQ NQ NQ NQ NQ 0,0510,01° 0,120,022 NQ
Naringenina 4,03+0,322 0,130,012 0,14+0,02%° 0,23+0,03% NQ 0,14+0,01% 0,08+0,02° 0,44+0,07%° 0,45+0,10%
Apigenina ND ND ND ND 0,07+0,012 ND ND ND ND
Hesperidina ND 0,24+0,022 ND ND NQ ND NQ ND ND
3 SOMATORIO 62’21122’06% 107,85+12,38%  33,86%1,25%¢ 24,75+3,99" 41,29+1,713° 12,60+1,00°¢ 37,49+1,992¢ 87,53+7,38% 38,38+0,712%°
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Barton Chickasaw Imperial Importada Jackson Melhorada Mohawk Pawnee Shawnee
Cascas com hidrélise
- . 337,62+46,7 254,37+20,66* 143,37+10,61 156,06 120,79 231,93+16,96 256,13+66,412
Acido galico 34 b ab 243,20+14,44%  103,3145,87° £28,42% +15.48% b b
Acido . 23,49+3,222 18,03+1,402 11,70+1,582 23,37+1,482 8,94+1,462 12,19+1,632 10,04+1,142 24,27+1,582 23,592,022
protocatecuico
Acido 4- . 5,380,743 4,990,422 3,79+0,23% 6,19+1,65% 2,92+0,36° 5,94+0,17% 3,550,10% 5,350,473 8,29+1,412
hidroxibenzéico
Acido cafeico ND ND ND ND ND NQ ND ND ND
Acido vanilico 8,61+1,33% 5,89+0,23Pc 9,51+0,912 6,03+1,72P« 3,36+0,78¢ 4,39+0,44% 4,15+0,49% 6,75+0,863¢ 5,83+1,58Pc
Acido siringico 4,79+0,792° 5,84+0,23% 4,59+0,562° 3,78+1,07% 3,89+0,37% 4,14+0,54%° 2,70+0,20P 3,58+0,46% 9,47+0,842

Acido
p-cumarico
Acido elagico
Taxifolin

Quercetina
3-glicosideo

Miricetina
Luteolina

Quercetina
Acido trans-
cinamico
Naringenina
Apigenina
Kaempferol

3 SOMATORIO

0,025+0,0022
b

249,65£25,0
42
0,26+0,04%°
NQ
2,29+0,33%
0,014+0,0042
0,36+0,05%
NQ
0,34£0,01%
1,18+0,29%

0,010+0,002%

634,02+72,8
2a

0,028+0,01%
209,29+7,88%
0,21+0,01%
NQ
1,70+0,05?
0,009+0,0004°
0,29+0,03%
NQ
0,210,012
0,29+0,03°

NQ
501,14+25,192
bc

0,024+0,01%
125,18+7,79%
0,140,012
NQ
2,85%0,25%
0,007+0,001°
0,18+0,03%
NQ
0,70£0,05%
1,2040,072

0,008+0,0012
303,2445,24%
c

0,031+0,0032
205,1+27,02%
0,37+0,072
NQ
5,750,632
0,009+0,0022
0,73+0,10%
ND
0,380,043
0,73+0,18%

ND

4958,73+43,13?
bc

0,018+0,002%
97,13+5,96%
0,160,032
NQ
3,06+0,23%
0,008+0,0017
0,190,022
NQ
0,18+0,00°
0,99+0,20%

0,015+0,005%

224,17+14,21
bc

0,038+0,0012
21,2645,56°
0,140,012
NQ
5,57+0,23%
0,010+0,0012
0,190,022
NQ
0,670,112
0,63+0,15%
0,013+0,003%

211,24+35,77¢

0,01+0,0005°
115,74+4,79%
0,10+0,01°
NQ
1,61+0,06°
0,004+0,0012
0,11+0,01°
NQ
0,51+0,01%
0,50+0,05%

0,005+0,0012
259,82+13,622
bc

0,024+0,001%
28,33+4,87%
0,25+0,03%
NQ
6,33+1,142
NQ
0,25+0,01%
NQ
0,30£0,01%
0,330,062

0,021+0,003%

307,72+22,462
bc

0,030+0,003%
249,39+13,98°
0,29+0,04%
NQ
5,96+0,56%
0,010+0,0012
0,25+0,01%
NQ
0,30£0,02%
1,910,722

0,023+0,0012
561,47+58,792
bc

NQ: ndo quantificado.

significancia de 95%.

ND: nao detectado. *As letras diferentes na mesma linha indicam que houve diferenca significativa entre as amostras a nivel de
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4  Concluséao

Por meio deste trabalho, pode-se concluir que ao analisar as nove cultivares de
noz-pecd, quanto ao teor de lipidios totais, perfil de acidos graxos, compostos
fendlicos totais e caracterizacao destes compostos por LC-DAD-MS/MS, assim como,
a atividade antioxidante, cada cultivar possui suas particularidades. As cultivares que
apresentaram maiores teores de lipidios totais (Importada, Jackson e Shawnee)
podem ser mais apropriadas para fabricacdo de 6leo na industria. Ja o perfil de &cidos
graxos, foi bem variavel entre as cultivares, e em sua composi¢ao prevalece os acidos
graxos insaturados, considerados grandes aliados da saude, pois tendem a aumentar
o indice de HDL no organismo e evitar doencas cardiovasculares. Quanto a
composicao fendlica total das nozes e consequentemente sua atividade antioxidante,
houve variacdo entre as cultivares, sendo que a cultivar com maior concentracéo de
compostos fendlicos totais foi a Mohawk e a que apresentou maior atividade
antioxidante foi a Pawnee. E nas cascas analisadas, a cultivar Pawnee apresentou a
maior composicao fendlica total e a cultivar Shawnee a maior atividade antioxidante.
Em relacdo a identificacdo e quantificacdo dos compostos fendlicos por LC-DAD-
MS/MS, foi possivel identificar uma grande variedade dos mesmaos, como acido galico,
acido elagico, catequina, acido protocatecuico, acido 4-hidroxibenzadico, acido vanilico
e acido siringico, quercetina, mirecetina, apigenina, entre outros, nas nozes e cascas.
Além do mais, a aplicacdo do processo de hidrélise acida permitiu a liberacdo de
compostos que estavam fortemente ligados a parede celular da matriz vegetal, como
€ 0 caso os taninos hidrolisaveis. A partir deste estudo, cabe ressaltar a importancia
do consumo de noz-peca como rica fonte de compostos fendlicos e antioxidantes,
proporcionando inimeros beneficios a salde do individuo, e ainda, a agregacao de

valor das cascas como potenciais antioxidantes na industria alimenticia.
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7 Dados suplementares

Tabela Suplementar 1. Otimizacdo dos eventos de rea¢cdo multipla (MRM).

[M-H]

Fragmentos

Composto Tr m/z m/z Q1 CE Q3

Acido galico 6,0 169.1 125.1 12 16 13

Acido protocatecuico 8,5 153.2 109.0 11 15 12

Epigalocatequina 10,8 305.1 125.0 11 21 13

Acido 4- 10,9 137.2 93.1 10 15 12
hidroxibenzoico

Acido clorogénico 11,5 353.1 191.0 11 17 21

Catequina 11,6 289.0 245.1 11 15 17

289.0 109.0 12 26 12

289.0 203.1 11 19 24

Acido vanilico 12,7 167.1 152.0 12 16 16

167.1 108.1 10 17 18

Acido cafeico 12,9 179.2 135.0 10 16 14

179.2 134.2 10 24 24

Acido siringico 13,6 197.2 182.0 10 14 19

197.2 123.0 10 22 21

197.2 167.0 11 16 30

Epicatequina 14,0 288.9 245.1 11 14 26

288.9 125.0 11 19 13

Acido p-cumarico 16,6 163.2 119.1 12 15 13

Acido ferulico 19,0 193.1 134.1 11 16 14

193.1 178.0 10 13 19

Acido sinépico 19,3 223.1 208.0 12 13 22

223.1 208.0 12 13 22

Acido elagico 19,7 301.1 145.1 11 38 14

301.1 284.1 12 29 28

301.1 229.0 12 29 24




Composto Tr ['\r/r'{/':]' FragnT/imos 01 CE 03

Rutina 19,8 608.9 300.0 24 39 30

608.9 301.0 24 33 30

Taxifolin 20,1 303.1 285.0 12 11 30

303.1 125.0 11 22 13

Quercetina 3- 20,6 463.0 300.0 11 28 21
glicosideo

463.0 300.9 11 23 21

463.0 271.0 12 45 28

Verbascosideo 21,2 623.1 161.0 24 36 17

623.1 133.1 20 55 14

Narirutina 22,3 579.0 271.0 22 25 29

579.0 151.0 22 44 16

579.0 119.1 22 50 13

Kaempferol 3- 23,1 447.0 283.9 11 28 30
glicosideo

447.0 254.9 11 40 27

447.0 227.0 12 49 24

Hesperidina 23,7 609.0 301.0 24 25 21

Miricetina 24,0 317.1 151.0 11 25 28

317.1 179.0 11 19 19

317.0 137.1 11 27 25

Resveratrol 24,8 227.0 143.0 12 25 15

227.0 185.0 12 19 20

227.0 183.0 12 18 19

Luteolina 26,6 285.0 151.0 12 26 27

Quercetina 26,8 300.9 151.0 12 22 16

300.9 179.0 12 18 19

Acido trans-cinamico 27,5 147.2 10.1 11 13 11

Naringina 30,2 579.4 271.1 22 18 21
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Composto Tr ['\r/r'{/':]' Fragr':/imos 01 CE 03
Naringenina 30,3 271.0 151.0 11 17 16
271.0 119.1 11 25 13
271.0 107.0 11 24 12
Apigenina 30,5  269.0 117.1 11 35 20
269.0 151.0 11 25 28
Kaempferol 31,9 284.8 93.1 10 36 10

70

*Tr (min): tempo de retencdo dos compostos. Q1: primeiro quadrupolo. CE (eV): energia de colisdo. Q3: terceiro

quadrupolo.
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