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RESUMO
BORGES, M. J. Efeito do processamento sobre compostos bioativos, atividade antioxidante e composição mineral da polpa de carnaúba (Copernicia prunifera). Dissertação de Mestrado – Programa de Pós-Graduação em Alimentos e Nutrição, Universidade Federal do Piauí, Teresina-PI, 2016.

O fruto da carnaúba possui boas características nutricionais, compostos bioativos e atividade antioxidante e, deste modo, o processamento do fruto na forma de polpa, contribuir para melhor aproveitamento da palmeira, geração de renda e agregação de valor ao fruto perecível. Porém, algumas técnicas de processamento podem afetar as características químicas e nutricionais do fruto. Esta pesquisa objetivou avaliar o efeito do congelamento e liofilização sobre os compostos bioativos, atividade antioxidante e composição mineral da polpa de carnaúba, logo após o processamento e com 180 dias de armazenamento. Os frutos da carnaúba, amadurecidos e íntegros, foram colhidos no Município de Campo maior, localizado no Estado do Piauí, acondicionados em caixas isotérmicas e transportados até o Laboratório de Tecnologia de Produtos de Origem Vegetal, no Instituto Federal do Piauí (IFPI).  Após elaboração da polpa, esta foi congelada pelo método lento (-12° C por 24 h em freezer doméstico), rápido (-92° C por 60 s em ultrafreezer) e foi liofilizada (por 72 h). Na polpa processada foram realizadas análises dos compostos bioativos (vitamina C, fenólicos, flavonoides, antocianinas, carotenoides) e da atividade antioxidante (DPPH) logo após o processamento e com 180 dias de armazenamento. A análise de minerais foi realizada utilizando um espectrômetro por fluorescência de raios X com energia dispersiva (FRX). No geral, os resultados mostraram que houve perdas significativas dos compostos bioativos logo após o processamento, porém observou-se um aumento significativo no caso dos compostos fenólicos totais e flavonoides, bem como da atividade antioxidante. Após o armazenamento por 180 dias, foi verificado que a liofilização foi o processo que se destacou na manutenção dos compostos bioativos em relação à polpa in natura, exceto no caso das antocianinas, onde o processo que se sobressaiu foi o congelamento rápido. Foi detectada a presença tanto de microminerais (P, S, Cl e K), como de macrominerais (Mn, Fe, Cu, Zn e Br) na polpa de carnaúba, porém, não foi verificado efeito dos processos empregados sobre o teor destes minerais. Os resultados do presente trabalho apresentam o congelamento rápido e a liofilização da polpa de carnaúba como processos tecnológicos capazes de gerar um produto de melhor qualidade, como alternativa para utilização e conservação dessa fruta exótica do cerrado, mantendo compostos importantes para manutenção da saúde de quem os consome, e que viria a diminuir o desperdício dos frutos da carnaúba.

Palavras-chave: Copernicia prunifera. Congelamento. Liofilização. Compostos bioativos. Atividade antioxidante. Composição mineral.


ABSTRACT
BORGES, M. J. Effect of the processing on bioactive compounds, antioxidant activity and mineral composition of carnauba pulp (Copernicia prunifera). Masters Dissertation – Graduate Program in Food and Nutrition, Federal University of Piauí, Teresina-PI, 2016.

The fruit of carnauba has good nutritional characteristics, bioactive compounds and antioxidant activity and thus the fruit processing in the form of pulp, to contribute to better utilization of palm, income generation and add value to perishable fruit. However, some processing techniques can affect the chemical and nutritional characteristics of the fruit. This research aimed to evaluate the effect of freezing and freeze-drying of the bioactive compounds, antioxidant activity and mineral composition of carnauba pulp, after processing and after 180 days of storage. The fruits of carnauba, mature and complete, were collected at Campo Maior, located in the state of Piaui, packed in insulated boxes and transported to the Technology Laboratory of Plant Products at the Federal Institute of Piauí (IFPI). After preparation of the pulp, this was frozen by the slow method (-12 °C for 24 h in a domestic freezer), fast (-92 ° C for 60 s in Ultrafreezer) and freeze-dried (for 72 h). Were performed analyzes of bioactive compounds (vitamin C, phenolics, flavonoids, anthocyanins, carotenoids) and antioxidant activity (DPPH) after processing and after 180 days of storage. The mineral analysis was performed using a fluorescence spectrometer with energy dispersive X-ray (XRF). Overall, the results showed that there were significant losses of the bioactive compounds after processing, but there was a significant increase in the case of flavonoids and phenolic compounds, as well as antioxidant activity. After storage for 180 days, it was found that freeze-drying process was that better maintained of the bioactive compounds in relation to the pulp in nature except in the case of anthocyanins, where in the process that stood out was quick freezing. The presence of both trace elements (P, S, Cl, K) was detected as major minerals (Mn, Fe, Cu, Zn and Br) in the pulp carnauba, however, was not observed effect of the processes employed on the content of these minerals . The results of this study show the rapid freezing and freeze-drying of carnauba pulp as technological processes capable of generating a better quality product as an alternative to the use and conservation of this exotic cerrado fruit, keeping important components of health maintenance whom consume, and that would reduce waste the fruits of carnauba.

 Keywords: Copernicia prunifera. Freezing. Freeze-drying. Bioactive compounds. Antioxidant activity. Mineral composition.



LISTA DE TABELAS
	Tabela 01 -
	Teor de ácido ascórbico na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento............................
	40

	Tabela 02 -
	Teor de ácido ascórbico na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento..............................................................................
	42

	Tabela 03 -
	Teores de compostos fenólicos totais na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento
	44

	Tabela 04 -
	Teor de compostos fenólicos totais na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento..............................................................................
	46

	Tabela 05 -
	Teores de flavonoides na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento............................
	48

	Tabela 06 -
	Teores de flavonoides na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento durante 180 dias de armazenamento..............................................................................
	50

	Tabela 07 - 
	Teores de carotenoides na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento............................
	51

	Tabela 08 -
	Teor de carotenoides na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento..............................................................................
	52

	Tabela 09 -
	Teores de antocianinas na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento............................
	55

	Tabela 10 -
	Teor de antocianinas na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento..............................................................................
	56

	Tabela 11 -
	Atividade antioxidante segundo o método DPPH da polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento............
	59

	Tabela 12 -
	Atividade antioxidante segundo o método DPPH da polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento..........................................................
	60

	Tabela 13 -
	Teores de minerais (%) na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento............................
	61










LISTA DE QUADROS E FIGURAS
	Figura 01 - Carnaubeira..................................................................................
	16

	Figura 02 - Cachos com frutos da carnaúba...................................................
	17

	Figura 03 - Fruto da carnaúba.........................................................................
	17

	Figura 04 - Estrutura básica de um flavonoide................................................
	20

	Fluxograma 1 - Obtenção da polpa in natura de carnaúba............................
	33






















LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
	%
	Porcentagem

	≤
	Menor ou igual

	Abs
	Absorbância 

	Br
	Bromo

	° C
	Graus Celsius

	Ca
	Cálcio

	Cl
	Cloro

	cm
	Centímetro 

	Cu
	Cobre

	DCFI
	Sal sódico 2,6-diclorofenol indofenol

	DPPH•
	2,2-difenil-1- picrilidrazil

	EC50
	Concentração que inibe 50% da oxidação

	ERO’s
	Espécies reativas do oxigênio

	Fe
	Ferro 

	g
	Gramas

	h
	Horas

	IDR
	Ingestão diária recomendada

	K
	Potássio 

	kcal
	Quilocaloria 

	Kg
	Quilograma 

	LDL
	Lipoproteína de baixa densidade

	LDL-ox
	Lipoproteína de baixa densidade oxidada

	mg
	Miligrama 

	mL
	Mililitros 

	mm
	Milímetro

	mmol
	Milimol

	Mn
	Manganês 

	N2
	Gás nitrogênio

	NaNO2
	Nitrito de sódio

	NaOH
	Hidróxido de sódio

	nm
	Nanômetro 

	NO•
	Óxido nítrico

	O2-•
	Radical superóxido

	•OH
	Radical hidroxil

	ONOO
	Peroxinitrito

	P
	Fósforo

	PA
	Pró-análise (grau analítico)

	pH
	Potencial hidrogeniônico

	ppm
	Parte por milhão

	rpm
	Rotação por minuto 

	S
	Enxofre

	SO2
	Dióxido de enxofre

	TEAC
	Capacidade antioxidante total equivalente ao Trolox

	VET
	Valor energético total

	Zn
	Zinco

	μL
	Microlitros 








SUMÁRIO

	1 INTRODUÇÃO............................................................................................
	14

	2 REFERENCIAL TEÓRICO......................................................................... 
	16

	2.1 Carnaúba.................................................................................................
	16

	2.2 Compostos Bioativos...............................................................................
	18

	2.2.1 Compostos fenólicos.............................................................................
	19

	2.2.2 Vitamina C............................................................................................
	21

	2.2.3 Carotenoides.........................................................................................
	23

	2.3 Atividade Antioxidante.............................................................................
	24

	2.4 Processamento de Alimentos..................................................................
	26

	2.4.1 Congelamento.......................................................................................
	26

	2.4.2 Liofilização............................................................................................
	28

	2.5 Efeito do processamento sobre os compostos bioativos, atividade antioxidante e composição minerais..............................................................
	30

	3 OBJETIVOS...............................................................................................
	32

	3.1 OBJETIVO GERAL..................................................................................
	32

	3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS....................................................................
	32

	4 PROCEDIMENTO METODOLÓGICOS.....................................................
	33

	4.1 Matéria-prima...........................................................................................
	33

	4.2 Obtenção da polpa...................................................................................
	33

	4.3 Preparo das amostras para análise de compostos bioativos e atividade antioxidante....................................................................................................
	34

	4.4 Compostos bioativos................................................................................
	34

	4.4.1 Obtenção e preparo dos extratos ........................................................
	34

	4.4.2 Determinação dos Compostos Fenólicos Totais..................................
	35

	4.4.3 Determinação das Antocianinas...........................................................
	36

	4.4.4 Determinação dos Carotenoides..........................................................
	36

	4.5 Determinação de Flavonoides................................................................
	37

	4.5 Determinação do Ácido Ascórbico..........................................................
	37

	4.6 Determinação da Atividade Antioxidantes in vitro...................................
	38

	4.5Determinação de Minerais.......................................................................
	39

	4.7 Análise Estatística...................................................................................
	39

	5 RESULTADOS E DISCUSSÃO................................................................
	40

	5.1 Ácido Ascórbico.....................................................................................
	40

	5.2 Compostos Fenólicos Totais.................................................................
	43

	5.3 Flavonoides...........................................................................................
	48

	5.3 Carotenoides.........................................................................................
	51

	5.4 Antocianinas..........................................................................................
	54

	5.5 Atividade Antioxidante..........................................................................
	59

	5.6 Minerais.................................................................................................
	51

	6 CONCLUSÕES.........................................................................................
	63

	REFERÊNCIAS............................................................................................. 
	64






 INTRODUÇÃO 
	A carnaúba é um importante fator de renda para o extrativismo vegetal no Piauí, e o foco da sua utilização se encontra na produção da cera obtida a partir das folhas ou palhas, embora tudo dessa palmeira possa ser aproveitado (GOMES; NASCIMENTO, 2006). 
	O seu fruto geralmente é utilizado para alimentação animal, porém o consumo humano pode ser estimulado levando em consideração a sua composição química, já que este possui um bom valor nutricional, o que inclui constituintes como carboidratos, proteínas, lipídeos, fibras e minerais como K e Mg (ALVES, COELHO, 2008; BEZERRA, 2013).
Além destes nutrientes, o fruto da carnaúba possui substâncias bioativas como compostos fenólicos, antocianinas, carotenoides, flavonoides e vitamina C. A ingestão dessas substâncias é importante, pois possuem ação antioxidante e ajudam o corpo humano a combater radicais livres, atuando assim na prevenção de algumas doenças, contribuindo para manutenção da saúde de quem os consome (RUFINO, 2008).
A composição química do fruto da carnaúba é um importante atrativo para o consumo, porém, como a oferta do fruto ocorre apenas na forma in natura, seu consumo ocorre apenas no período da safra (Janeiro à Abril) e, portanto, limitado e sazonal. Assim, uma alternativa viável para torná-lo disponível o ano todo é através do seu processamento, a exemplo da elaboração de polpa, que pode ser conservada pelo congelamento ou liofilizada, contribuindo para melhor aproveitamento da palmeira e geração de renda, pois agrega valor ao fruto perecível (MONTEIRO, 2006). 
	É importante salientar que o processamento não deve ser apenas uma forma de armazenar e comercializar o fruto por um longo período, mas deve manter o máximo da composição química encontrada no fruto in natura afim de que os benefícios possam ser estendidos para quem consome também o alimento processado, entretanto, estudos tem evidenciado que técnicas de processamento podem afetar drasticamente as características químicas dos frutos (SANTOS et al., 2014; RAHMAN; HOQUE; ZZAMAN, 2015). 
	Nesse sentido, o estudo da influência de diferentes processos tecnológicos (congelamento e liofilização) sobre os compostos bioativos, atividade antioxidante e composição mineral da polpa de carnaúba é relevante, pois avalia que perdas podem ser sofridas pelas matérias-primas vegetais após diferentes processamentos, bem como se estas alterações são significativas e desmerecem a tecnologia empregada, contribuindo assim para ampliação de um campo de estudo pouco explorado.
















2 REFERENCIAL BIBLIOGRÁFICO
2.1 Carnaúba
A carnaubeira é uma palmeira nativa do semi-árido do Nordeste brasileiro, e tem o seu nome derivado do Tupi, que significa árvore que arranha, visto que possui uma camada espinhosa que cobre a parte mais baixa do tronco (Figura 01). Em 1963, Moore restaurou o nome prunifera dado por Miller, intitulando-a Copernicia prunifera (CARVALHO, 2005). Os nomes científicos hoje utilizados são Copernicia cerífera ou Copernicia prunifera. Segundo a classificação científica, a carnaúba pertence ao reino Plantae, divisão Magnoliophyta, classe Liliopsida, ordem Arecales, família Arecaceae, gênero Copernicia e espécie Copernicia prunifera (BEZERRA, 2013).
Figura 01 - Carnaubeira
[image: 5481141312_ea110e02c6_z].Fonte: flickr.com


Foi denominada “árvore da vida” pelo naturalista Humbolt tendo em vista suas numerosas e significativas finalidades, mantendo-se no grupo das árvores mais assediadas para consumo humano (CRESPO, 2007).  
Árvore símbolo do Estado do Piauí, de acordo com Reis Filho (2005), a carnaúba está presente em 138 municípios dos 223 municípios piauienses. A exploração da planta está em torno da extração do pó cerífico das folhas ou palhas, que é processado em cera, produto bastante apreciado por variados setores da indústria. As palhas da carnaúba também são muito utilizadas na atividade artesanal, tendo grande expressão econômica (GOMES; NASCIMENTO, 2006). O Estado do Piauí é o principal produtor de pó cerífero com uma produção de 11 625 toneladas, seguido por Ceará (5 662 toneladas), Maranhão (513 toneladas) e Rio Grande do Norte (44 toneladas). O município que mais produz no Piauí é Campo Maior (IBGE, 2012). 
O fruto da carnaúba é uma baga arredondada em torno de dois centímetros de comprimento, glabra, de epicarpo escassamente carnoso que envolve um caroço muito duro, provido de albúmen branco, duro e oleoso, e aglomeram-se às centenas, em grandes cachos pendentes (Figura 02). Os frutos, quando começam a amadurecer mudam de coloração, de cor verde para uma cor que varia entre roxo-escura ou quase preta (Figura 03), e adquirem sabor ligeiramente adocicado (BRAGA, 2001).
Figura 02 – Cachos com frutos da carnaúba
[image: https://encrypted-tbn3.gstatic.com/images?q=tbn:ANd9GcRBJ3oUoKAn_pbeJ1pMZN-Vrpgmk53Qy_HFhsUmoDA3Ac6C6BdP]
Fonte: flickr.com
Figura 03 – Fruto da carnaúba
[image: cx]
Fonte: BEZERRA, 2013.
Os frutos da carnaubeira são basicamente aproveitados para alimentação animal, porém, grande parte é desperdiçada na época da safra, devido ao curto período de vida útil da fruta in natura, bem como pela falta de processamento, seja para consumo humano ou animal (ALVES; COELHO, 2008).
O consumo humano da fruta pode ser melhor explorado, dadas as suas características nutricionais significativas: teores de cinzas (3,60 g/100 g), proteínas (6,70 g/100 g), carboidratos (42,79 g/100 g), teores de lipídios (1,18 g/100 g), umidade (45,73 g/100 g), fibras alimentares totais (26,52 g/100 g) e alto teor calórico (208,58 Kcal/100 g). Possui minerais como o K (1284,00 mg/100 g) e Mg (66,00 mg/100 g), correspondendo a aproximadamente 25% da ingestão diária recomendada destes (BEZERRA, 2013).
Outro aspecto que pode contribuir para o incentivo do consumo e produção de alimentos a base do fruto de carnaúba se encontra no fato de que, os frutos possuem na sua composição substâncias bioativas importantes, a exemplo de compostos fenólicos (flavonoides, antocianinas), carotenoides e ácido ascórbico, que possuem atividade antioxidante, cuja ação está relacionada a prevenção de algumas doenças, trazendo benefícios à saúde de quem os consome.
2.2 Compostos bioativos 
A ingestão de compostos bioativos e substâncias presentes em determinados alimentos, os chamados alimentos funcionais, pode contribuir para a minimização da incidência de doenças crônicas não transmissíveis tais como acidente cardiovascular, câncer, acidente vascular cerebral, arteriosclerose, enfermidades hepáticas, dentre outras (MORAES; COLLA, 2006). 
Os compostos bioativos podem ser considerados funcionais pois apresentam as seguintes características: pertencem a alimentos do reino vegetal; são substâncias orgânicas e geralmente de baixo peso molecular; não são indispensáveis nem sintetizados pelo organismo humano e apresentam ação protetora na saúde humana quando presentes na dieta em quantidades significativas (NOGUEIRA, 2013).
O estudo desses compostos bioativos em alimentos inspirou o conceito de alimentos funcionais. O termo alimento funcional originou-se no Japão em 1980, quando foi utilizado pela indústria para descrever alimentos fortificados com ingredientes específicos, inferindo-lhes certos benefícios à saúde. Compostos bioativos são constituintes extranutricionais e ocorrem tipicamente em pequenas quantidades nos alimentos (CARRATU; SANZINI, 2005).
Dada a importância funcional desses compostos na saúde humana, inúmeros pesquisadores têm realizado estudos buscando determinar as concentrações destes compostos nos alimentos mais consumidos, e em especial nas frutas. Estudos epidemiológicos também têm demonstrado o efeito protetor de dietas ricas em frutas e vegetais contra doenças cardiovasculares e certos tipos de câncer, devido, em parte, aos antioxidantes contidos nestes alimentos (RODRIGUES et al., 2003; GRANDIS et al., 2005; MELO et al., 2006). Estas respostas se devem a alguns compostos presentes nesses alimentos, como fenólicos, flavonoides, antocianinas, vitamina C e carotenoides. 

2.2.1 Compostos Fenólicos 
Os fenólicos são compostos que tem como estrutura básica um anel aromático podendo ter uma ou mais hidroxilas, e são divididos em classes, conforme a sua estrutura, e em subclasses, de acordo com o número e posição dos seus grupos hidroxilas e de outros grupos substituintes que existem na molécula (MELO et al., 2009).
Estes compostos constituem um grupo quimicamente heterogêneo, com aproximadamente 10.000 compostos. Alguns compostos fenólicos são solúveis em solventes orgânicos, outros são ácidos carboxílicos e glicosídeos solúveis em água e existem compostos fenólicos que são polímeros insolúveis (TAIZ; ZEIGER, 2009).
Nas plantas, são formados a partir do metabolismo secundário e tem importância no crescimento e reprodução. A sua presença tem relação com a proteção, conferindo-a maior resistência a micro-organismos e pragas. Esses compostos também podem ser formados sob algumas condições adversas como injúrias e radiação ultravioleta, dentre outros (EVERETTE et al., 2010; BATTESTIN; MATSUDA; MACEDO, 2004). Nas frutas apresentam variações quantitativas e qualitativas na composição desses constituintes em função de fatores intrínsecos (cultivar, variedade, estádio de maturação) e extrínsecos (condições climáticas e edáficas). Por sua vez, a eficácia da ação antioxidante depende da concentração destes fitoquímicos no alimento (MELO et al., 2008). 
Os compostos fenólicos são agrupados em flavonoides e não flavonoides. Os principais flavonoides incluem as antocianinas, flavonas, isoflavonas, flavanonas, isoflavonas, flavonóis (catequinas) e as proantocianidinas. Exemplos de fenólicos não flavonoides são o resveratrol, encontrado em uvas e no vinho, o ácido elágico, encontrado em caqui e romã, e o ácido clorogênico, encontrado em café, kiwi, maçã e nas pequenas frutas (CHITARRA; CHITARRA, 2005).
A estrutura básica dos flavonóides consiste de 15 carbonos distribuídos em dois anéis aromáticos, A e B (Figura 04) interligados via carbono heterocíclico do pirano. Conforme o estado de oxidação da cadeia heterocíclica do pirano, têm-se diferentes classes de flavonóides: antocianinas, flavonóis, flavonas, isoflavonas, flavononas e flavonas (CHEYNIER, 2005). 
[image: Sem títuloe]Figura 04 –Estrutura básica de um flavonoide




Fonte: BALASUNDRAM, SUNDRAM e SAMMAN, 2006.
A relação entre a atividade antioxidante e a molécula flavonoide é complexa, e geralmente varia de acordo com a estrutura da molécula e as ligações nos anéis B e C (Figura 04). A capacidade antioxidante do flavonoide pode se elevar com o aumento do grau de hidroxilação no anel B, decorrente de ligações duplas entre os carbonos 2 e 3 combinadas com um grupo hidroxila (3-OH) no anel C, e quando ocorrem substituições dos grupos –OH no anel B por grupos metoxila, alterando o potencial redox, e consequentemente a capacidade sequestrante dos flavonoides (BALASUNDRAM, SUNDRAM e SAMMAN, 2006; PRADO et al., 2008).
Dado a sua capacidade antioxidante, os flavonoides podem agir em sistemas lipídicos onde são capazes de reduzir as modificações oxidativas de membranas por restrição das substâncias antioxidantes na bicamada lipídica (SOOBRATTEE et al., 2005). Existe um número considerável de evidências in vitro (no exterior do organismo) e ex vivo (no exterior das células) indicando possíveis benefícios dos flavonóides na prevenção de doenças cardiovasculares, trombóticas e câncer (RAUHA et al., 2000). Outras propriedades, como ação antinflamatória, antialérgica, antiulcerogênica e antiviral também são atribuídas aos flavonoides (ZUANAZZI, 2007).
Dentro da classe dos flavonoides, um grupo tem sido amplamente estudado pelas suas características bioativas, são as antocianinas. 
Elas podem ser definidas quimicamente como cátions de O-glicosídeos de 3,5,7,3 – tetrahidroxiflavilium, e são compostos hidrossolúveis responsáveis pelas cores vermelho-alaranjado, rosa, vermelho, violeta, azul e roxo de diversas plantas (BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). Em estudo realizado por Rufino (2008), foi verificado a quantidade de 66,4 miligramas de flavonoides e 4,1 miligramas de antocianinas em 100 g de polpa de carnaúba in natura.
 Além de utilizadas como corantes naturais para alimentos, o interesse pelas antocianinas decorre de evidências relacionadas ao seu potencial benéfico à saúde em virtude de sua ação antioxidante (ESPÍN et al., 2000; WANG et al., 1997). 
Estudos têm mostrado os efeitos terapêuticos positivos das antocianinas, tais como antioxidante, anti-inflamatórios, protetor de DNA e protetor de doenças cardiovasculares (VIZZOTO, 2012). 
2.2.2 Ácido ascórbico (Vitamina C) 
O ácido ascórbico é um composto hidrossolúvel cuja ingestão diária pelo homem faz-se necessária, uma vez que o organismo humano não é capaz de sintetizá-la. Pode ser encontrada abundantemente em frutas e hortaliças e, em menor quantidade, em produtos cárneos e no leite de vaca in natura (FRANCO, 2001; FRANKE et al., 2004; MOSER, BENDICH, 1991; SUNTORNSUK et al., 2002). Após ser oxidado no organismo em ácido deidroascórbico, apresenta completa atividade vitamínica exerce importante papel na biossíntese de corticóides e catecolaminas, na síntese e manutenção dos tecidos, ossos, dentes e sangue (SILVA, 2008). 
Além da prevenção do escorbuto, a vitamina C pode atuar em importantes processos metabólicos, como na síntese de lipídeos e proteínas, metabolismo de carboidratos, respiração celular, formação e manutenção de colágeno, regeneração dos tecidos, prevenção de sangramento, redução do risco de infecções e melhor absorção de minerais (FRANKE et al., 2004; GARDNER et al., 2000; HALLIWELL, 2001; KIM et al., 2002; MILANESIO et al., 1997; MOSER; BENDICH, 1991; SILVA, 2005; SUNTORNSUK et al., 2002). 
O ferro é um dos minerais que tem sua absorção aumentada pelo ácido ascórbico, uma vez que este acelera a mobilização deste mineral ao participar de processos óxido-redução, atuando assim na prevenção da anemia (ARANHA et al, 2000). Apesar de estudos in vitro mostrarem que essa vitamina na presença de metais de transição, como o ferro, pode atuar como molécula pró-oxidante e gerar os radicais livres H2O2 e OH-, deve-se ressaltar que estes metais estão presentes em quantidades muito limitadas in vivo, de modo que prevalece a atuação do ácido ascórbico como antioxidante (PENTEADO, 2003). 
Gardner et al. (2000) avaliaram a capacidade antioxidante de sucos de diversas frutas e verificaram que o efeito foi maior naqueles sucos com altas concentrações de vitamina C, sendo o ácido ascórbico responsável por 65 a 100% do total da capacidade antioxidante de sucos derivados de frutas cítricas. Os autores referem-se ao ácido ascórbico como sendo um dos mais importantes antioxidantes hidrossolúveis nas células, com alta biodisponibilidade, sendo capaz de proteger as biomembranas e as LDL (lipoproteínas de baixa densidade do colesterol), dos danos da peroxidação. 
As recomendações nutricionais para ingestão diária da vitamina C vêm aumentando ao longo do tempo. Por exemplo, na década de 1960, foi recomendado pela comissão de especialistas da FAO/OMS a ingestão de 30 mg de vitamina C, para adultos (homens e mulheres acima de 13 anos); 50 mg durante a gestação e lactação e 20 mg para crianças recém-nascidas e crianças até a idade de 13 anos. Já nos anos 1970, foi recomendado pelo National Research Council, a ingestão de 45 mg diários para adultos, o mesmo considerado no Brasil segundo a legislação vigente (PELÚZIO; OLIVEIRA, 2006, BRASIL, 2005). Esse consumo pode ser feito pela ingestão de frutas, como a acerola, que tem sido considerada a fruta com maiores teores desta vitamina, porém outras frutas também são reconhecidas como portadoras de elevados teores de vitamina C (UDDIN et al., 2002; AGOSTINI-COSTA et al., 2003), inclusive o teor médio de ácido ascórbico da polpa de carnaúba in natura é de 78,1 mg. 100 g-1 (RUFINO, 2008).
2.2.3 Carotenoides 
Os carotenoides são pigmentos naturais lipofílicos amplamente distribuídos na natureza, que apresentam diversas funções biológicas e benefícios à saúde. São responsáveis pela coloração vermelha, amarela e alaranjada de frutas, hortaliças, raízes, flores, peixes, invertebrados e pássaros (RODRIGUEZ-AMAYA, 1997; MINGUÉZ-MOSQUERA; HONERO, 2002). 
Durante o amadurecimento dos frutos, estes pigmentos podem já estar presentes, tornando-se visíveis com a degradação da clorofila ou podem ser sintetizados simultaneamente com a sua degradação (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Já foram identificados mais de 600 carotenoides de fontes naturais, sendo aproximadamente 50 destes precursores da vitamina A. Essa variabilidade se deve às diferentes modificações da sua estrutura básica mediante hidrogenação, desidrogenação, ciclização, migração de ligação dupla, encurtamento ou extensão da cadeia, rearranjo, isomerização, introdução de substituintes ou oxidação (HAGHI; CARVAJAL-MILLAN, 2014; OLIVIER; PALOU, 2000).
Um subgrupo de carotenoides, incluindo o α-caroteno, β-criptoxantina e β-caroteno podem ser convertidos em vitamina A (retinol). A vitamina A é importante para a visão, resposta imune e crescimento. Também é de suma importância para “ligar” e “desligar” a expressão genética durante a divisão e diferenciação celular (SOMMERBURG; SIEMS; KRAEMER, 2013). Para que o carotenoide possa ser precursor da vitamina A este deve conter pelo menos uma molécula de retinol, um anel β-ionona não substituído e uma cadeia lateral poliênica contendo 11 átomos de carbono. O β-caroteno é o precursor mais importante porque ele possui dois anéis β-ionona, podendo formar duas moléculas de retinol, enquanto os outros formam apenas uma (PREEDY, 2012).
Os carotenoides de origem vegetal têm importância nutricional para o homem como precursores de vitamina A, atuando na manutenção da integridade dos tecidos epiteliais, no processo visual, no crescimento, reprodução, etc. (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Porém, alguns fatores podem afetar a sua absorção pelo indivíduo, dentre eles encontram-se: o tipo e a quantidade de carotenoide ingerido na dieta, ligações moleculares, matriz em que o carotenoide se encontra, presença de fatores inibidores ou facilitadores da absorção, estado nutricional do indivíduo, fatores genéticos, bem com a interação entre as variáveis citadas anteriormente (CAMPOS; ROSADO, 2005). 
Os benefícios destes compostos vão além da atividade de vitamina A, pois, por exemplos, a luteína e zeaxantina parecem proteger o olho contra degeneração macular, β-criptoxantina, encontrada em altos níveis em citros, pode estar inversamente associada com risco de câncer de pulmão (MANNISTO et al., 2004). Outro exemplo se encontra com o consumo de produtos ricos em licopeno, que tem sido associado à proteção contra certos tipos de câncer, notadamente de próstata (BOILEAU; CLINTON; ERDMAN, 2000; WILLIS; WIANS, 2003).  Nos frutos da carnaúba foram encontrados 0,6 miligramas de carotenoides por 100g de matéria fresca (RUFINO, 2007).
2.3 Atividade antioxidante 
A oxidação é um processo metabólico que leva à produção de energia necessária para as atividades essenciais das células. Entretanto, o metabolismo do oxigênio nas células vivas também leva à produção de radicais livres (ROESLER et al., 2007). 
O radical livre é um átomo ou molécula que contém um ou mais elétrons não pareados. A presença deste elétron não pareado altera a reatividade química do átomo ou molécula tornando-o mais reativo que as espécies não radiculares (com os elétrons pareados). O radical hidrogênio (Hº), que contém um próton e um elétron, é o mais simples de todos os radicais. As reações em cadeia dos radicais livres são, então, iniciadas pela remoção do Hº de outras moléculas, como, por exemplo, durante a peroxidação lipídica (VANNUCCHI; JORDÃO JÚNIOR, 2005). 
Espécies reativas de oxigênio (EROs), tais como radical hidroxila (●OH), ânion radical superóxido (O2●) e hidroperoxila (ROO●), causam danos ao DNA ou podem oxidar lipídios e proteínas. Os EROs atacam cadeias de ácidos graxos poli-insaturados dos fosfolipídios e do colesterol, abstraindo um hidrogênio do grupo metileno bis-alílico, iniciando assim o processo de peroxidacão lipídica nas membranas celulares. Os radicais de carbono formados podem reagir com oxigênio originando radicais peroxila, que, por sua vez, podem atacar novas cadeias de ácidos graxos poli-insaturados, propagando a reação, sendo o resultado desse processo, a oxidação de várias moléculas de ácidos graxos (SOUSA et al., 2007). 
Para combater os radicais livres e/ou as chamadas espécies reativas de oxigênio (ERO) e nitrogênio (ERN), o corpo possui um sistema de defesa efetivo (antioxidantes endógenos), o qual inclui várias enzimas e moléculas antioxidantes de alto e baixo peso molecular (KAUR; KAPOOR, 2001). Esta proteção pode ser baseada em vários mecanismos de ação, principalmente: inibição da geração e a capacidade de neutralizar ERO/ERN, capacidade redutora, capacidade de quelar metais, atividade como enzima antioxidante e inibição de enzimas oxidativas (MAGALHÃES et al., 2008). Além destes antioxidantes endógenos, há aqueles consumidos na dieta (antioxidantes exógenos), que incluem o ácido ascórbico (vitamina C), a vitamina E, a vitamina A, os carotenoides e os compostos fenólicos. 
As dietas contendo substâncias que atuam como antioxidantes são benéficas para o mecanismo de defesa celular, protegendo desta forma os componentes da célula das alterações oxidativas (ARAÚJO, 2004). Muita atenção tem sido dada para a atividade antioxidante total presente em frutas e hortaliças, devido aos diversos constituintes presentes e que possuem propriedades de reduzir o nível do stress oxidativo (HASSIMOTO; GENOVESE; LAJOLO, 2005). 
De acordo com Silva e Naves (2001), os resultados dos estudos epidemiológicos indicam que a ingestão de quantidades fisiológicas de antioxidantes, dentre eles compostos fenólicos, carotenoides e vitamina C, pode retardar ou prevenir o aparecimento de câncer. Assim, o consumo de uma dieta rica em frutas, contendo quantidades dessas substâncias próximas às recomendadas nutricionalmente, contribui com a defesa antioxidante do organismo, inibindo danos oxidativos em macromoléculas. 
Embora apresentem potencial econômico, o consumo de frutas in natura é restrito devido ao alto valor agregado, em decorrência da produção limitada, difícil colheita, exigência em mão de obra, cuidados com o transporte e armazenamento e por serem altamente perecíveis. Esses fatores restringem o consumo de frutas,  tornando-as acessíveis apenas no pico da safra, de modo que uma das formas de torná-las disponíveis o ano todo é através do processamento das mesmas (MONTEIRO, 2006). 
2.4 Processamento de Alimentos
O processamento de alimentos permite agregar valor econômico às matérias-primas, transformando produtos perecíveis em armazenáveis e comercializáveis (MONTEIRO, 2006). As frutas apresentam menor vida de prateleira e sua comercialização in natura é dificultada pelas grandes distâncias, fazendo com que as perdas pós-colheita variem de 30 a 40 % (MOÇO, 2008).
O estudo realizado por Nogueira, Lima e Alves (2009) mostrou que o fruto da carnaúba pode ser utilizado de diversas maneiras na indústria de alimentos, como por exemplo, na produção de doce e geléia, pois esta possui propriedades adequadas para o processamento desses produtos, ajudando na sua conservação e maior disponibilidade. A exploração do uso do fruto da carnaúba demonstra ser um mercado promissor, já que possui este sabor exótico, característico de frutas nativas, podendo ser um diferencial na conquista de consumidores em todo o mundo, através da sua comercialização na forma de polpa, suco, néctar, sorvetes, entre outros alimentos.
Dentre os processos tecnológicos, o processo de obtenção de polpa de fruta, tem a vantagem de causar menos perdas nutricionais e manter as características mais próximas do fruto in natura. Além disso, a polpa de fruta apresenta uma vida de prateleira relativamente longa, possibilitando às indústrias de alimentos utilizarem a polpa de fruta como matéria-prima para o processamento de outros produtos durante todo o ano. Ela pode ser obtida utilizando principalmente os processos de congelamento e liofilização.
2.4.1 Congelamento
O congelamento é a operação unitária em que a temperatura do alimento se reduz para abaixo do seu ponto de congelamento, de modo que uma elevada parte da água muda de estado físico, formando cristais de gelo (FELLOWS, 2000).
O processo de congelamento inicia com a remoção de calor e resfriamento da superfície do produto. O gelo não se forma imediatamente, inicialmente ocorre o subrefriamento, que cria as condições necessárias para nucleação, e posteriormente, o alargamento dos núcleos formados é que provocará crescimento do cristal de gelo (MUHR; BLANSHARD; SHEARD, 1986, BLANSHARD; FRANK, 1987; CLELAND, 1992).
Quando se inicia o congelamento, parte da água livre do alimento cristaliza-se, ocasionando a concentração da solução restante e diminuição de seu ponto de congelamento. Com o contínuo decréscimo da temperatura, aumenta a formação de cristais de gelo e, consequentemente, a concentração de solutos ocasiona a diminuição do ponto de congelamento, logo, o congelamento de um produto vegetal não ocorre em temperatura constante, mas dentro de uma faixa de temperatura. A velocidade de formação de gelo será maior na temperatura de congelamento inicial do produto, e torna-se menor com o abaixamento da temperatura (GUEGOV, 1981; BECKER; FRICKE, 1999).
Segundo Jul (1984), a utilização desse tipo de processo se iniciou nos tempos pré-históricos, onde homens primitivos observaram que, em temperaturas climáticas baixas, os alimentos perecíveis podiam ser mantidos, quase que indefinidamente e com a mesma qualidade, durante o tempo em que permaneciam congelados. O congelamento, como conservação, surgiu nos últimos 160 anos e o processo se tornou uma etapa indispensável na manipulação e na distribuição de alimentos em muitos países desenvolvidos (HELDMAN, 1992). 
Este método de conservação tem por objetivo preservar alimentos armazenados por longos períodos. De acordo com Fu e Labuza (1997) o congelamento de polpa de fruta é um dos processos mais recomendados para a preservação das propriedades químicas, nutricionais, sensoriais e ajuda a assegurar a qualidade microbiológica dos alimentos, já que os micro-organismos não crescem em temperaturas habituais de congelamento (-18 °C), bem como reduz a taxa metabólica, contribuindo para o aumento da vida útil dos alimentos (CHITARRA e CHITARRA, 2005). 
A produção de polpa de frutas envolve diversas operações relativamente simples e rápidas, tendo a vantagem de oferecer diferentes alternativas de processamento da polpa, entre os quais estão: o preparo de caldas, geléias, doces, sucos concentrados, aromatizantes de iogurtes, bebidas lácteas, bolos, sorvetes, preparados infantis, entre outros (YAMASHITA; BESSASSI; TONZA, 2003). 
Alterações podem ocorrer mesmo a temperaturas abaixo de 0 °C, e alguns dos fatores que auxiliam a evitá-las no processo são a estabilidade da temperatura utilizada durante o armazenamento e a velocidade em que o alimento foi congelado (AGOSTINI-COSTA et al., 2003; YAMASHITA et al., 2003). Em relação à taxa de congelamento, é aceito que através do congelamento rápido obtêm-se produtos finais congelados de melhor qualidade, devido à formação de pequenos cristais de gelo entre as estruturas das células, nos espaços intercelulares e intracelulares, sendo que o tamanho dos cristais é tão pequeno que não ocorrem danos às células (MARTIN et al., 1982). No congelamento lento formam-se cristais maiores do que no congelamento rápido, ocasionando a ruptura das membranas celulares devido aos cristais formados no espaço intercelular, de modo que as células ficam incapazes de reabsorver a água perdida e ocorre, como consequência, perda de fluido por exsudação, que pode apresentar uma perda significativa de nutrientes (PARDI et al., 2001; NEVES FILHO, 1995).
A desvantagem relativa desse método, em comparação aos proveitos que oferece ao mercado de consumo, é o custo, uma vez que necessita de uma cadeia ininterrupta de baixas temperaturas (cadeia de frio), para que ocorra a redução ou interrupção da deterioração causada pelos micro-organismos, enzimas ou agentes químicos como o O2, caso o contrário, pode haver alteração na qualidade do produto final (FRANCO; LANDGRAF, 1996).
2.4.2 Liofilização
A liofilização ou criodesidratação (freeze-drying) é um processo de desidratação por sublimação, isto é, a água em estado sólido no alimento se transforma em vapor, sem passar pelo estado líquido. Para que isso aconteça, as condições de pressão e temperatura são inferiores às do ponto triplo, que se refere a coexistência dos três estados de agregação: sólido, líquido e gasoso, em uma dada temperatura e pressão. O ponto triplo da água ocorre na temperatura de 0,0099 °C e pressão 610,5 Pa (4,58 mmHg). Então como a temperatura e pressão aplicadas na liofilização são mais baixas que a do ponto triplo da água, a fase líquida não ocorre durante o processo, o que acabaria causando danos estruturais ao produto (ORDÓÑEZ, 2005).
Este tipo de processo começou a ser pesquisado no Reino Unido antes de 1950, o que levou ao desenvolvimento do método de liofilização acelerada (AFD –Accelerated Freeze Drying Method). Os primeiros alimentos liofilizados foram usados pela NASA na missão Mercúrio 9, entretanto, somente um terço dos itens foram consumidos, devido a problemas com as embalagens (VODOVOTZ; BOURLAND, 2002). 
Por trabalhar com baixas temperaturas esse processo é recomendado para materiais termossensíveis como os biológicos (fungos, enzimas, tecidos), os farmacêuticos (antibióticos, vacinas, soros) e alimentos (sucos, carnes, frutas e hortaliças) gerando produtos de qualidade superior quando comparados ao obtidos em outras técnicas de secagem (RATTI, 2001).
Segundo Cruz (1990), a liofilização apresenta uma série de vantagens: manutenção da forma original do alimento, pois a retirada da água por sublimação mantém intactas as estruturas dos alimentos de origem animal e vegetal, favorecendo reidratação mais completa devido à estrutura esponjosa deixada pela saída da água; preservação das características sensoriais como sabor, odor e aroma dos alimentos. Os componentes que conferem essas cracterísticas são modificados pela alta temperatura, e como na liofilização as temperaturas empregadas são baixas, consegue-se manter além das características sensoriais, as estruturas proteicas e o conteúdo de vitaminas do alimento, preservando o seu valor nutritivo.
A desvantagem do processo, de acordo com Pereda et al. (2005), é a velocidade lenta de desidratação, quando comparado ao processo de secagem convencional, bem como dos custos elevados do equipamento e da operação. Conforme Sablani (2006), os alimentos secos por sublimação são mais susceptíveis à oxidação lipídica que os produtos desidratados com ar aquecido, em virtude da alta porosidade dos primeiros, de modo que a facilidade de transferência do oxigênio promove a rápida oxidação dos pigmentos. 
Porém, o adequado processamento e acondicionamento em condições controladas, ou seja, livre de oxigênio e vapor de água, utilizando-se embalagens opacas herméticas, bem como a utilização com gás seco inerte para enchimento, possibilita a utilização dos produtos em qualquer época com retenção de todas as características físico-químicas, biológicas e sensoriais. Esses dados mostram que elevado custo decorrente do processo pode ser contrabalançado pela prolongada vida de prateleira, total e instantânea reconstituição com água, ausência de manuseio e armazenamento sem refrigeração (LIAPIS; BRUTTINI, 1994).
Embora esses métodos de conservação sejam interessantes para a indústria, podem haver perdas de importantes compostos, os bioativos, reduzindo também o seu poder antioxidante, sendo necessários estudos para verificar qual o método que melhor contribui na conservação destes.
2.5 Efeito do processamento sobre os compostos bioativos e atividade antioxidante
Segundo Pineli (2009), é de grande relevância avaliar se as características químicas das matérias-primas vegetais sofrem alterações após o processamento, bem como se essas alterações são significativas e desmerecem a tecnologia empregada. 
A influência do processamento na degradação dos compostos bioativos e redução da capacidade antioxidante de diferentes frutos vem sendo alvo de diversos estudos. Wu et al. (2010) em estudos sofre os efeitos do processamento nos compostos bioativos e capacidade antioxidante de amoras 'Marion' e 'Evergreen' verificaram que as tecnologias de processamento mostraram efeitos sobre os compostos bioativos para as duas variedades de amora preta. 
O conteúdo de β-caroteno da polpa congelada de acerola estocada por 11 meses apresentou redução significativa de 20%, em relação ao conteúdo da polpa não congelada, já para os teores de β-criptoxantina a redução foi de 62% (AGOSTINI-COSTA et al., 2003). José e Soares (2013) constataram que na forma in natura, mangas das variedades Rosa e Espada apresentam os máximos teores de ácido ascórbico, porém o uso do branqueamento com vapor e o congelamento após 60 dias de armazenamento provocam perdas de, respectivamente, 53% (‘Rosa’) e 35% (‘Espada’); 72% (‘Rosa’) e 60% (‘Espada’) de vitamina C.
Cascas de jaboticaba liofilizadas apresentaram maiores teores de compostos bioativos em relação às que foram submetidas à secagem em temperatura 30°, 45° e 60° C (ALVES, 2011). Santos et al. (2014) verificaram efeito de processamento sobre compostos em porções de polpa de abacate, e foi  observado que as amostras que foram secas por ar quente tiveram concentrações menores de α-tocoferol, esqualeno e β-sitosterol (SANTOS et al., 2014).
Sora e Haminiuk (2012) verificaram que o teor de polifenois em diferentes variedade de pimentas frescas (463 a 504 mg /100g) foi maior que em pimentas que foram liofilizadas (435- 458 mg/100g).  Hung e Duy (2012) analisaram os teores de compostos fenólicos e flavonoides de alguns legumes (cenoura, inhame, tomate, beterraba e berinjela), e verificaram que estes possuíam maiores teores de compostos bioativos quando liofilizados do que quando sofriam secagem por calor. 
Os efeitos da liofilização em compostos antioxidantes e atividade antioxidante de cinco frutas tropicais foram estudados por Shofian et al. (2011), e foram encontradas maiores teores de fenólicos totais nas frutas frescas que nas liofilizadas, exceto no melão. Na concentração de β-caroteno das frutas não houve efeito considerável, com exceção da manga e melancia, já em relação ao teor de ácido ascórbico não houve alteração significativa (p<0,05) entre os tratamentos.
A composição mineral de um alimento também pode sofrer influência pelo processamento aplicado. Nogueira et al. (2007) ao analisar o teor de minerais de sucos de maça obtidos por prensagem e liquefação enzimática observaram que a passagem de cinzas da fruta para o suco foi em média de 14,0 a 23,0% para as extrações por prensagem e liquefação enzimática, respectivamente, de modo que estes dois métodos de extração dos sucos diferiram estatisticamente entre si (p > 0,05) em relação ao rendimento de cinzas. Polo, Largada e Farré (1992) ao analisarem o teor de minerais em vegetais frescos e congelados observaram que o conteúdo de mineral não sofreu variação significativa (p>0,01), exceto para o mineral Cu.
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3 OBJETIVOS
3.1 GERAL 
· Avaliar o efeito de diferentes processos tecnológicos (congelamento e liofilização) sobre os compostos bioativos, atividade antioxidante e composição mineral da polpa do fruto da carnaúba.

3.2 ESPECÍFICOS
· Elaborar polpa de carnaúba liofilizada e congelada pelo método rápido e lento;
· Quantificar os compostos bioativos (fenólicos totais, flavonoides, antocianinas, carotenoides totais e ácido ascórbico) e minerais na polpa de carnaúba;
· Determinar a atividade antioxidante in vitro pelo método DPPH• na polpa de carnaúba in natura e processada;
· Verificar a influencia do congelamento e liofilização no teor dos compostos bioativos, atividade antioxidante e minerais, após o processamento e com 180 dias de armazenamento.













4 PROCEDIMENTOS METODOLÓGICOS
4.1 Matéria-Prima 
Os frutos da carnaúba foram colhidos no Município de Campo maior, localizado no Estado do Piauí, no período de Janeiro de 2014. A seleção dos frutos foi realizada mediante seu estádio de maturação (frutos amadurecidos), determinado visualmente pela coloração escura do epicarpo, e integridade (aparência, ausência de injúrias, podridões).
Os frutos da carnaúba foram transportados em caixas isotérmicas até o Laboratório de Tecnologia de Produtos de Origem Vegetal, no Instituto Federal do Piauí (IFPI), Campus Teresina-Central, onde foi processado para obtenção da polpa. As análises de compostos bioativos e atividade antioxidante foram realizadas no Laboratório de Bromatologia/IFPI e Laboratório de Bromatologia e Bioquímica/UFPI. A análise de minerais foram realizadas no Laboratório de Materiais/IFPI.
4.2 Obtenção Da Polpa
A polpa in natura da carnaúba será obtida segundo o Fluxograma 1. 
Seleção
Pré-lavagem
Enxágue

Lavagem
Enxágue
Despolpamento
Polpa in natura
Congelamento Lento
Congelamento Rápido
Liofilização
Colheita










Fluxograma 1 – Obtenção da polpa in natura da carnaúba

Os frutos da carnaúba foram separados em 3 lotes diferentes, e lavados para remoção de impurezas superficiais, enxaguados em água corrente e submersos em solução de hipoclorito de sódio a 200 ppm de cloro livre por 20 minutos para a sanitização. Em seguida, foram imersos em água potável (5 ppm de cloro livre) para o enxágue. A polpa foi extraída manualmente com faca de aço inox previamente higienizada, onde se retirou as partes comestíveis do fruto (polpa e casca). Em seguida foram homogeneizadas em processador e envasadas em sacos de polietileno de 100g. Após o envase, a polpa foi submetida a diferentes operações: i) congelamento lento; ii) congelamento rápido e iii) liofilização.
O congelamento lento foi realizado em freezer doméstico à temperatura de -12° C por 24 horas, enquanto que o congelamento rápido foi realizado em ultrafreezer, onde as polpas foram congeladas à temperatura de - 92° C por 60 segundos, sendo posteriormente armazenadas em freezer doméstico (- 18°C). Para liofilização, as polpas foram congeladas em ultrafreezer (- 92°C), e colocadas em liofilizador durante 72 horas. A polpa liofilizada foi acondicionada em recipientes de plástico higienizados, protegidos com folha de papel alumínio e filme PVC transparentes e armazenada a temperatura ambiente de 21°C até o momento da análise.

4.3 Preparo das amostras para análise de compostos bioativos e atividade antioxidante
As análises de compostos bioativos e atividade antioxidante das amostras congeladas e liofilizadas foram realizadas logo após o processamento e com 180 dias de armazenamento. As polpas congeladas antes de serem analisadas foram descongeladas sob refrigeração ( -10°C) 
4.4 COMPOSTOS BIOATIVOS
4.4.1 Obtenção e preparo dos extratos
Este procedimento foi adaptado de Rufino et al., (2007). Foram testados três diferentes solventes para obtenção da melhor extração para a carnaúba. 


Extrato -  Metanol / Acetona / Água (2:2:1)
Pesou-se 0,2 g da amostra em um falcon de 15mL, adicionar 4 mL de metanol 50%. Homogeneizou-se e extraiu-se por 30 minutos em ultrasom à temperatura ambiente. Colocou-se o tubo em uma centrifuga a 4000 g por 15 minutos, e transferiu-se o sobrenadante para um balão volumétrico de 10 mL. A partir do resíduo da primeira extração, adicionou-se 4 mL de acetona 70%, homogeneizou-se e extraiu-se por 30 minutos em ultrasom à temperatura ambiente. Colocou-se o tubo em uma centrifuga a 4000 g por 15 minutos, e transferiu-se o sobrenadante para o balão e completou-se o volume para 10 mL com água desionizada. 
Extrato - Acetona 80% 
Pesou-se 0,2 g de amostra e adicionou-se  9mL de acetona 80. A extração foi realizada em ultrassom por 1 hora, e depois centrifugou-se por 15 minutos. O sobrenadante foi recolhido e completar o volume para 10 mL com água desionizada.
Extrato - Água
Pesou-se 0,2 g de amostra e adicionou-se  9mL de água desionizada. A extração foi realizada em ultrassom por 1 hora, e depois centrifugou-se por 15 minutos. O sobrenadante foi recolhido e completou-se o volume para 10 mL com água desionizada.
4.4.2 Determinação de Compostos Fenólicos Totais
A determinação de fenólicos totais foi realizada de acordo com a metodologia descrita por Swain e Hillis (1959), adaptada por Lima (2008). Foi adicionado em diferentes balões volumétricos de 10mL, 100 μL dos extratos (Metanol / Acetona / Água, Acetona 80% e Aquoso) separadamente, e adicionou-se em cada balão 0,5 mL do Reagente Folin-Ciocalteu (puro) e agitou-se com vigor. Depois de 30 segundos e antes de 8 minutos, adicionou-se 1,5 mL de carbonato de sódio a 20 % m/v. A solução foi agitada e completou-se o volume do balão com água desionizada. A solução ficou em repouso por 2 horas e logo após foram realizadas as leituras das absorbâncias em espectrofotômetro a 765 nm. A mesma leitura foi realizada com um branco contendo os mesmos reagentes menos a amostra.
Foi utilizado como padrão o ácido gálico, nas concentrações de 50, 100, 150, 250, e 500 mg/L para construção da curva de calibração, e através da reta obtida, foi calculado o teor de fenólicos totais, em mg de ácido gálico/g de amostra. 

4.4.3 Determinação de antocianinas
A determinação de antocianinas totais foi realizada aplicando método por diferença de pH, utilizando sistemas de soluções tampões: cloreto de potássio pH 1,0 (0,025 M) e acetato sódico pH 4,5 (0,4 M) (GIUSTI e WROLSTAD, 2001). Na etapa inicial, pesou-se 1,00 g da amostra e dilui-se em 10 mL do solvente Metanol HCl 1,5 N. A amostra diluída foi então colocada em ultrassom por 30 minutos, sendo posteriormente armazenada em geladeira por 12 horas.
Após o descanso, pipetou-se 550 µL da amostra diluída e transferiu-se para um tubo de ensaio. Adicionou-se 5 ml da solução de cloreto de potássio, e homogeneizou-se bem, sendo armazenado pelo mínimo 10 minutos em ausência de luz. Repetiu-se o mesmo procedimento para o acetato de sódio. Mediu-se a absorbância no comprimento de onda máximo de absorção e em 700 nm. A absorbância é calculada a partir da seguinte equação:
A= (Amáx.vis – A700nm) pH1,0 – (Amáx.vis – A700nm) pH4,5
A concentração de pigmentos monoméricos foi calculada e expressa em cianidina-3-glicosideo ( PM: 449,2 e ε: 26,900).
	Antocianinas monoméricos (mg/100g) = (A x PM x FD x 100) / (ε x 1)
A = Absorbância;
PM =  Peso molecular (PM: 449,2);
FD = Fator de diluição;
ε = absortividade molar (ε: 26,900);
Os resultados (mg/100g) foram expressos com base no volume de extrato e/ou peso da amostra.
4.4.4 Determinação dos carotenoides totais
A determinação de carotenoides totais seguiu a metodologia descrita por Alvarez-Suarez et al. (2010) e FERREIRA et al. (2009). Um extrato foi preparado com 5 gramas da amostra e 10 mL do acetona:hexano(4:6), colocados em um erlenmeyer envolto com papel alumínio. A mistura foi homogeneizada em mesa agitadora por 10 minutos. Em seguida, a mistura foi filtrada utilizando papel de filtro Whatman n. 04. O filtrado foi recolhido em tubo de ensaio envolto com papel alumínio. Em seguida, foi realizada a leitura dos carotenoides em espectrofotômetro a 450 nm. O cálculo do teor de carotenoides totais foi apresentado em mg/100g e comparado com uma curva-padrão de β-caroteno (1 – 30 mg/kg).
4.4.5 Determinação de flavonoides totais
Para a determinação de flavonóides totais foi utilizado o método descrito por Kim, Jeong e Lee (2003) e modificado por Blasa et al. (2006). Em um eppendorf de 2mL, adicionou-se 0,5 mL do extrato e 0,15 mL de NaNO2 5% m/v. Após 5 minutos foi adicionado 0,15 mL  de AlCl3 10% m/v. Após 6 minutos, foi adicionado 1mL de NaOH 1M. A absorbância da amostra foi mensurada em 425 nm. Diferentes concentrações de quercetina (0 – 100 mg/L) foram utilizadas para a construção de uma curva padrão e os resultados foram expressos em miligramas equivalentes a quercetina (mg EQ)/100 g.
4.4.6 Determinação de ácido ascórbico
O teor de vitamina C foi determinado através do método de Tillmans, em que a amostra foi titulada com 2,6-diclorofenol indofenol obtendo-se o teor de vitamina C em miligramas a partir do volume gasto na titulação. A amostra foi composta de 10 g de polpa, 50 mL de água destilada e 50 mL de ácido oxálico a 1%,e posteriormente homogeneizada. Esta foi titulada até coloração rosada persistente durante 15 segundos, obtendo-se o volume gasto em mL (IAL, 2005). Para o cálculo do teor de vitamina C foi utilizada a fórmula abaixo:





4.5 Determinação da atividade antioxidante in vitro
A atividade antioxidante foi determinada pelo método de captura dos radicais DPPH, desenvolvido por Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995). Inicialmente, foi preparada uma solução do radical DPPH• (100 μM) dissolvido em metanol a 80% (1:100 v/v), ajustando o valor da absorbância inicial (A0) desta solução para 0,800.
Em tubos de ensaio, foram adicionados 100 μL do extrato acetônico a 2,9 mL desta solução, e após homogeneização, a mistura foi mantida em local escuro, à temperatura ambiente, por 30 minutos. As medidas das absorbâncias foram efetuadas em espectrofotômetro no comprimento de onda de 515 nm, do radical, antes de adicionar a amostra (A0) e depois de adicionar amostra, com 30 minutos de reação (Af). Um teste branco (B) com 2,9 mL de DPPH e 100 μL do solvente foi conduzido paralelamente. O poder de sequestro de radicais pela amostra foi calculado pela fórmula: 

      % Inibição = [1 - (A30 – B)/A0] x 100

Foi construída uma curva padrão com Trolox em diferentes concentrações (0-100 mg/L) como referência. Os resultados serão expressos em μmol TEAC (Capacidade Antioxidante Equivalente ao Trolox) por 100 g de amostra.

4.6 Análise Mineral
As amostras foram secas em estufa a 105 °C por 2 horas, e posteriormente trituradas em moinho de facas e peneiradas utilizando tamis até granulometria inferior a 325 mesh (44 μm). A caracterização mineral foi realizada por fluorescência de raios X com energia dispersiva (FRX), utilizando o equipamento Espectrômetro por Fluorescência de Raios X da PANalytical,  modelo Epsolon3-XL.

4.7 Análise Estatística
Na análise estatística, foi criado um banco de dados no Programa Statistical Package for the Social Sciences - SPSS. Os resultados estão apresentados em tabelas com as respectivas médias e desvios-padrão de cada variável estudada. Foi realizada Análise de Variância (ANOVA) e aplicado teste Tukey, para verificar a existência de diferença significativa entre as médias dos tratamentos, após o processamento. Para verificar a existência de diferença significativa durante o tempo de armazenamento foi aplicado o teste t de Student. Será adotado o nível de significância de p<0,05 para todos os testes.

5 RESULTADOS  E DISCUSSÃO  

5.1 Vitamina C
[bookmark: tabela1]Na Tabela 01 podem ser observados os resultados da análise de ácido ascórbico na polpa de carnaúba in natura”, liofilizada e congelada pelos métodos lento e rápido.
Tabela 01 – Teor de ácido ascórbico na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento.
	Tratamento
	Ácido Ascórbico (mg. 100g-1)

	Polpa in natura
	38,18a ± 0,60

	Congelamento Lento
	35,87b ± 0,01

	Congelamento Rápido
	36,24b ± 0,07

	Liofilização
	35,03c ± 0,06


*Média Desvio Padrão. **As médias seguidas pela mesma letra não diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.
A polpa de carnaúba in natura apresentou um teor de vitamina C de 38,18 mg/100g, valor inferior ao encontrado por Rufino (2007), de 78,1 mg/100g. As características da matéria-prima, como: cultivar, grau de maturação, clima, práticas de cultura, são alguns dos fatores que podem estar relacionados com o baixo teor inicial de vitamina C encontrado.
Observa-se que o processamento contribuiu para a redução significativa (p<0,05%) de vitamina C da polpa de carnaúba in natura. A porcentagem de degradação de vitamina C através do congelamento lento, rápido e liofilização foi de 6,05%, 5,08 % e 8,25%, respectivamente.
Observa-se que não houve diferença estatística significativa (p<0,05) entre os teores de ácido ascórbico das polpas de carnaúba congeladas pelos métodos lento e rápido. O mesmo resultado foi evidenciado pelo estudo realizado por Aquino, Móes e Castro (2011), que verificaram que o método de congelamento (método convencional por frio mecânico, criogênico por imersão em vapor de nitrogênio e em nitrogênio líquido) não interferiu significativamente (p<0,05) na estabilidade de ácido ascórbico dos frutos de acerola armazenados a -22,1 °C por 60 dias.
No entanto, existe controvérsias em relação a perda de vitamina C pelo congelamento lento e rápido. Tavares et al. (1998) ao  avaliar o efeito de diferentes métodos de congelamento para a conservação da acerola, observaram  perdas mais elevadas de vitamina C nos frutos congelados em câmara fria (-16 a -18 ºC/48horas) do que naqueles congelados em túnel (-72 ºC/5min). Segundo o autor, a diferença no teor de vitamina C provocada pelos métodos lento e rápido pode estar relacionado à maior velocidade de reação de oxidação que ocorre no intervalo de -5 a -15 ºC, antes da estabilização da temperatura na faixa de -20 ºC. 

Em comparação com a liofilização, o congelamento ajudou na retenção da vitamina C (p<0,05).  A perda da vitamina C da polpa de carnaúba liofilizada em relação à in natura pode ter acontecido em decorrência do processo de desidratação, já que esta etapa promove uma alta porosidade à superfície do material, gerando o aumento do contato do produto com o oxigênio (SAGAR; SURESH, 2010). 
Embora o teor de vitamina C da polpa de carnaúba liofilizada tenha diferido (p<0,05) da polpa “in natura”, a perda de 8,25% foi inferior ao encontrado por Moreira et al. (2013), que ao estudar o efeito da liofilização sobre o teor de vitamina C da manga in natura, verificou uma redução de 76,99% do teor desta vitamina; resultado semelhante ao encontrado por Oliveira et al. (2011) que observou que a liofilização do sapoti provocou a redução de 66,85% do ácido ascórbico encontrado no fruto in natura. Essa diferença pode ser explicada possivelmente pelo tipo de congelamento utilizado antes do processo de desidratação na liofilização, já que os autores citados utilizaram o método lento, que durante o congelamento forma cristais de gelo pontiagudos e grandes, provocando o rompimento do tecido celular, e como consequência, torna este composto mais exposto ao oxigênio. 
Observa-se que o processamento influenciou significativamente (p<0,05) na redução do teor de ácido ascórbico nas polpas durante o armazenamento (Tabela 02). A porcentagem de perda de retenção de vitamina C através do congelamento lento, rápido e liofilização foi de 64%, 38% e 20%, respectivamente.
Tabela 02 – Teor de ácido ascórbico na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento.
	Tratamento
	Ácido Ascórbico (mg. 100g-1)

	
	Tempo de Armazenamento (dias)

	
	0
	180

	Congelamento Lento
	35,87bA ± 0,01
	12,9cB ± 0,06

	Congelamento Rápido
	36,24bA ± 0,07
	22,57bB ±0,09

	Liofilização
	35,03cA ± 0,06
	28,04aB ±0,08


*Média Desvio Padrão. ** Letras minúsculas comparam médias, na mesma coluna, entre os diferentes tratamentos no mesmo tempo e maiúsculas comparam médias, na mesma linha, para o mesmo tratamento em diferentes tempos. Letras diferentes diferem significativamente, de acordo com o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

A polpa de carnaúba congelada pelo método lento foi a que apresentou maior redução do teor de ácido ascórbico durante os 180 dias de armazenamento. Se comparada com o congelamento rápido e a liofilização, observa-se diferença significativa (p<0,05). Isso pode ser explicado pelo fato de que o congelamento lento gera a formação de grandes cristais de gelo que provocam a quebra da estrutura celular, facilitando interação das enzimas com o ácido ascórbico. Visto que a polpa não foi submetida à pasteurização, a atividade enzimática continua apesar das baixas temperaturas do armazenamento (YAMASHITA, 2003). Como no congelamento rápido o dano à estrutura celular é menor, pois há a formação de gelo de pequeno tamanho, observou-se que a perda de ácido ascórbico também foi reduzida em relação ao congelamento lento. 
Uma das formas de se evitar maior degradação da vitamina C em polpa de fruta congelada pode ser através da aplicação de calor. Um estudo realizado por SEBASTIANY et al. (2009), que teve como objetivo avaliar a perda de vitamina C de polpas de acerola congeladas durante o armazenamento, comparando-se o produto pasteurizado com aquele não submetido ao tratamento térmico, mostrou que depois de 90 dias, a polpa pasteurizada apresentou menor percentual médio de perda (58,77%), o que oque era esperado, já que a aplicação de calor antes do congelamento, atua paralisando a atividade enzimática da polpa, evitando a degradação da vitamina  C (MORORÓ, 2000; YAMASHITA et al., 2003)
Durante o período estudado, a polpa de carnaúba liofilizada foi a que mais reteve o ácido ascórbico, apesar de ter tido a menor redução logo após o processamento. Como a polpa liofilizada possui baixo teor de umidade residual, isso pode ter favorecido as baixas perdas da vitamina C durante o armazenamento, já que as taxas de reações de degradação do ácido ascórbico são reduzidas em produtos desidratados com menores teores de umidade (KAREL; NICKERSON, 1964).
Outro fator que pode influenciar na retenção dos teores de ácido ascórbico da polpa liofilizada é a embalagem utilizada no armazenamento. Teixeira e Monteiro (2006) afirmaram que a embalagem pode influenciar na qualidade dos produtos, de modo que se deve mantê-los protegidos do oxigênio, da luz e da umidade, pois estes fatores podem levar a mudanças sensoriais e à perda de vitaminas. No presente estudo, para se evitar a degradação da vitamina C, as polpas liofilizadas foram embaladas a vácuo e envoltas com papel alumínio, evitando o contato com o oxigênio e com a luz, o que poderia acelerar os processos de degradação da vitamina C.
Assim, os resultados encontrados apoiam as afirmações da literatura, que citam que embora a estabilidade da vitamina C aumente com a redução da temperatura e a maior perda ocorra durante o aquecimento dos alimentos, também ocorrem perdas durante o congelamento ou armazenamento a baixas temperaturas (BOBBIO; BOBBIO, 1995).
5.1 Compostos fenólicos totais
Na Tabela 03 podem ser observados os resultados da análise de compostos fenólicos totais na polpa de carnaúba in natura”, liofilizada e congelada pelos métodos lento e rápido.
Tabela 03 – Teores de compostos fenólicos totais na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento.
	Tratamento
	Compostos fenólicos totais (mg EAG/100g)

	Polpa in natura
	380,47c ± 0,03

	Congelamento Lento
	437,54a ± 0,02

	Congelamento Rápido
	407,10b ± 0,03

	Liofilização
	369,06d ± 0,02


*Média Desvio Padrão. **As médias seguidas pela mesma letra não diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

A polpa de carnaúba in natura apresentou um teor de compostos fenólicos totais de 380,47 mg EAG/100g, valor superior ao encontrado por Rufino (2007), de 338,1 mg EAG/100g. Esta diferença entre os compostos fenólicos podem estar relacionadas às diferenças de metodologias empregadas na extração da amostra. O conteúdo de fenólicos totais também varia de acordo com a espécie, variedade, maturidade, condições climáticas e cultivar (SHAHIDI; NACZK, 1995). 
O conteúdo de compostos fenólicos totais na polpa de carnaúba in natura avaliado neste estudo foi superior quando comparado com o de outras frutas tropicais não tradicionais do Brasil, como a mangaba (169,4 mg EAG/100g),  jambolão (185,4 mg EAG/100g) e uvaia (126,5 mg EAG/100g); porém foi inferior quando comparado com o gurguri (548,5 mg EAG/100g), juçara (755,3 mg EAG/100g) e murta (609,6 mg EAG/100g) (RUFINO, 2007).
Observa-se também que os processos tecnológicos utilizados contribuíram  tanto para o aumento, como para redução significativa (p<0,05%) de compostos fenólicos totais na polpa de carnaúba in natura. Tanto a polpa submetida ao congelamento lento quanto aquela submetida ao congelamento rápido teve um aumento no teor de fenólicos totais na proporção de 15% e 7%, respectivamente. Enquanto que as polpas liofilizadas apresentaram uma redução de 3% nos teores de fenólicos totais. 
O aumento no teor de compostos fenólicos totais na polpa de carnaúba foi mais pronunciado quando submetida ao congelamento lento. Esse efeito também foi observado em outros estudos, como por Asami et al. (2003) que encontraram, em uma variedade de pêssegos, um aumento de 30% nos compostos fenólicos totais após o congelamento lento. Entretanto, Puupponen-Pimiä et al. (2003) estudaram os efeitos do branqueamento e do congelamento sobre os  compostos fenólicos totais de ervilhas, cenouras, couve-flor, couve e batatas e observaram uma perda média de 20-30% de fenólicos totais na maioria dos vegetais, um aumento de 26% para o repolho e nenhuma mudança na maioria das amostras de cenoura. 
Na polpa de carnaúba congelada pelo método rápido, observou-se também aumento no teor de compostos fenólicos totais em relação à polpa de carnaúba in natura, porém menos acentuado do que no congelamento lento (p<0,05). Isso pode ser explicado pelo fato de que o processo de congelamento lento, o gelo formado possui tamanho maior que pode quebrar a matriz celular em maiores proporções, facilitando a extração dos compostos fenólicos totais (ASAMI et al., 2003). Em estudo com cultivares de framboesa realizado por Gonzaléz, Begoña de Ancos e Cano (2003), foi verificado tanto aumento (12%) no teor compostos fenólicos totais em um cultivar, como redução (12%) em outro, após o congelamento rápido. O mesmo estudo verificou a perda em 8% de fenólicos totais após o congelamento de amoras silvestres. 
Os resultados deste estudo, assim como os encontrados na literatura, evidenciam que pode haver tanto aumento como redução no teor de compostos fenólicos totais logo após o congelamento rápido e lento, e isso parece ter relação com a espécie e cultivar.
No que diz respeito ao processo de liofilização, apesar da polpa de carnaúba ter apresentado uma redução de 3% (p<0,05) em relação ao fruto in natura, a perda destes compostos foi menor do que o encontrado por Shofian et al. (2011) que ao estudar o efeito da liofilização sobre os compostos bioativos de frutas tropicais verificaram a perda de compostos fenólicos totais em frutos como a carambola (24,08%), manga (23,19%), mamão (39,19%), melão (10,41%) e melancia (48,23%). Essa diferença encontrada pode ser explicada pelo tipo de congelamento utilizado antes da criodessecagem, já que no presente estudo as polpas de carnaúba liofilizadas foram congeladas pelo método rápido, que provoca menos dano à estrutura celular. 
Apesar da redução dos compostos após a liofilização, ainda assim este método conserva os compostos quando comparado com métodos tradicionais de eliminação de água, como secagem, onde as perdas podem chegar à 50%, pois o fator que mais influencia no processo de degradação destes compostos é a alta temperatura da secagem, fator que não é observado na liofilização (OLIVEIRA et al., 2014). De acordo com Sablani et al. (2011) que compararam o processo de liofilização com a secagem convencional através de ar quente, o processo de liofilização proporciona uma maior retenção de fitoquímicos, podendo eventualmente aumentar a concentração destes compostos, nomeadamente o teor de compostos fenólicos totais, em especial das antocianinas.
Observa-se que os processamentos influenciaram significativamente (p<0,05) na redução do teor de compostos fenólicos totais nas polpas durante o armazenamento (Tabela 04). A porcentagem de perda de compostos fenólicos totais através do congelamento lento, congelamento rápido e liofilização foram de 35%, 18% e 13%, respectivamente.
Tabela 04 – Teor de compostos fenólicos totais na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento.
	Tratamento
	Compostos fenólicos totais (mg EAG/100g)

	
	Tempo de Armazenamento (dias)

	
	0
	180

	Congelamento Lento
	437,54aA ± 0,02
	284,41cB ± 0,02

	Congelamento Rápido
	407,10bA ± 0,03
	333,82bB ±0,03

	Liofilização
	369,06cA ± 0,02
	339,54aB ±0,02


*Média Desvio Padrão. ** Letras minúsculas comparam médias, na mesma coluna, entre os diferentes tratamentos no mesmo tempo e maiúsculas comparam médias, na mesma linha, para o mesmo tratamento em diferentes tempos. Letras diferentes diferem significativamente, de acordo com o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

Embora o congelamento rápido tenha ocasionado um aumento no teor de compostos fenólicos totais após o processamento, observa-se que este provocou maior perda destes compostos após o período de armazenamento (p<0,05). Embora o congelamento lento tenha sido favorável logo após o congelamento, provocando maior exposição dos compostos fenólicos totais, a polpa não foi submetida à pasteurização e, deste modo, mesmo armazenada em baixa temperatura,  a atividade enzimática não para, facilitando a degradação destes componentes químicos (YAMASHITA, 2003). A perda provocada pelo congelamento lento na polpa de carnaúba foi superior a relatada por Puupponen-Pimia¨ et al. (2003) que verificou perda de 21% em compostos fenólicos totais durante 12 meses de armazenamento. 
Em relação à perda de compostos fenólicos totais ocasionada pelo congelamento rápido, o resultado obtido no presente estudo é superior ao encontrado por Begoña de Ancos, Gonzaléz e Cano (2000), onde a perda de compostos fenólicos totais em framboesas congeladas pelo método rápido foi de 10,84% após 365 dias de armazenamento, porém não significativo (p<0,05), de modo que o teor de fenólicos mante-se estável durante todo o armazenamento. Já em estudo com cerejas congeladas pelo método rápido e armazenadas por 6 meses, foi observado redução significativa (p<0,05) de 50% no teor de compostos fenólicos totais, valor superior ao encontrado neste estudo (CHAOVANALIKIT; WROLSTAD, 2004).
Para o teor de compostos fenólicos totais em polpa de carnaúba liofilizada, observou-se uma perda de 8%, valor inferior ao encontrado por Al-Weshahy et al. (2013), que ao estudarem a estabilidade de compostos bioativos em pele de batata liofilizada, verificaram que houve perdas dos compostos fenólicos totais durante dois meses de armazenamento a 25°C para a variedade Penta (42,5 %) e para variedade Marcy (14,9%). 
A liofilização ajudou na retenção de compostos fenólicos totais da polpa de carnaúba durante o período de armazenamento. Além disso, as propriedades químicas e organoléticas praticamente não são alteradas, pois esse processo é realizado à temperatura baixa e na ausência de ar atmosférico, e quando reconstituído ou reidratado, assemelha-se teoricamente ao produto natural (GAVA, 2009). 

5.3 Flavonoides
Na Tabela 05 podem ser observados os resultados da análise de flavonoides na polpa de carnaúba in natura”, liofilizada e congelada pelos métodos lento e rápido.
Tabela 05 – Teores de flavonoides na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento.
	Tratamento
	Flavonoides (mg Quercetina/100g)

	Polpa in natura
	162,96d ± 0,07

	Congelamento Lento
	167,85c ± 0,02

	Congelamento Rápido
	172,43b ± 0,03

	Liofilização
	179,29a ± 0,06


*Média Desvio Padrão. **As médias seguidas pela mesma letra não diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

A polpa de carnaúba in natura apresentou um teor de flavonoides de 162,96 mg Quercetina/100g, valor superior ao obtido por Rufino (2007), de 66,4 mg Quercetina/100g. O maior teor de flavonoides na polpa de carnaúba in natura encontrado neste estudo pode estar relacionado às características da composição química da matéria-prima (SEBASTIANY et al., 2009).
Os processos tecnológicos empregados neste estudo contribuíram para elevar o teor de flavonoides da polpa de carnaúba in natura significativamente (p<0,05%). O aumento de flavonoides através do congelamento lento, rápido e liofilização foi de 3,00%, 5,81 % e 10,02%, respectivamente. 
Em estudo realizado para verificar a influência do congelamento rápido sobre compostos bioativos em rábano e lingústica foi verificado que o congelamento lento ajudou a aumentar em até 20% o teor de flavonoides. Os resultados obtidos foram explicados pelo fato de que os cristais de gelo formados no interior da matriz de planta romperam a estrutura da célula, permitindo a saída de componentes celulares e o acesso do solvente (TOMSONE; KRUMA, 2014, ASAMI et al., 2003). 
Os resultados para liofilização mostraram que a polpa obtida por este processo foi a que apresentou o maior teor de flavonoides em relação à polpa de carnaúba in natura. Em outro estudo com cebolas liofilizadas, observou-se um aumento de 32% no teor de flavonoides em relação à cebola in natura (PÉREZ-GREGORIO et al., 2011), valor superior ao encontrado neste estudo para a polpa de carnaúba (10,02%). Este aumento possivelmente ocorreu devido à liberação de compostos fenólicos da matriz durante o processo, já que a liofilização altera a estrutura do tecido e facilita a extração de flavonoides, particularmente daqueles não-polares (CHISM; HAARD, 1996). 
Porém, a literatura revela que a liofilização pode reduzir o teor de alguns flavonoides individualmente, resultado encontrado por Mohd Zainol et al. (2009), que verificou  a redução de diferentes formas os flavonoides individuais em Centella asiática, como por exemplo: a Narigina (43,4%), Rutina (31,4%), Quercetina (73,5%) e Catequina(34,9%), após a liofilização. A variação de perda entre os diferentes tipos de flavonoides pode ser atribuída a uma variação dentro de cada grupo dos flavonoides, e resulta da variação do número e disposição do dos grupos hidroxila, ocorrendo normalmente a di-hidroxilação nas posições 30 e 40 (RICE-EVANS et al., 1996). 
Os flavonoides, especialmente a catequina, epicatequina, galocatequina e epigalocatequina, são mais termoestáveis (HERRMANN, 1995; BRAVO, 1998). Por isso, podem ser adicionados aos produtos alimentares, e representam um valioso recurso, já que podem agir como ingrediente funcional e, portanto, desempenham um papel importante na redução do risco de desenvolvimento de doenças crônicas (MOHD ZAINOL et al., 2009).
Observa-se que o processamento influenciou significativamente (p<0,05) na redução do teor de flavonoides nas polpas de carnaúba submetidas a diferentes tipos de processamento após o armazenamento (Tabela 06). A porcentagem de perda de flavonoides através do congelamento lento, rápido e liofilização foi de 18,21%, 18% e 12%, respectivamente.


Tabela 06 – Teores de flavonoides na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento durante 180 dias de armazenamento.
	Tratamento
	Flavonoides (mg EQ/100g)

	
	Tempo de Armazenamento (dias)

	
	0
	180

	Congelamento Lento
	167,85cA ± 0,01
	134,28cB ± 0,07

	Congelamento Rápido
	171,43bA ± 0,07
	140,57bB ±0,06

	Liofilização
	179,26aA ± 0,06
	157,75aB ±0,04


*Média Desvio Padrão. ** Letras minúsculas comparam médias, na mesma coluna, entre os diferentes tratamentos no mesmo tempo e maiúsculas comparam médias, na mesma linha, para o mesmo tratamento em diferentes tempos. Letras diferentes diferem significativamente, de acordo com o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

A polpa de carnaúba congelada, independente do método, foram os que apresentaram maior redução do teor de flavonoides durante os 180 dias de armazenamento, quando comparada com a polpa liofilizada (p<0,05). 
Resultados semelhantes foram encontrados por Diniz, Astarita e Santarém (2007), que observaram que durante a estocagem sob baixas temperaturas,  houve uma redução significativa nos teores da maioria dos flavonoides livres e glicosilados. O estudo aponta que o armazenamento das amostras sob baixas temperaturas pode ser viável quando o flavonoide que se deseja estudar for quercetina ou canferol, moléculas que não tem  seus conteúdos alterados por este processo de armazenamento. 
Em relação à liofilização, os resultados mostraram que este processo reduz a perda de flavonoides na amostra de carnaúba durante o armazenamento. Rodrigues et al. (2010) encontraram uma variação no aumento do total de flavonoides entre 40-64% após 7 meses de armazenamento das cebolas liofilizadas. 

5.4 Carotenoides
Na Tabela 07 podem ser observados os resultados da análise de carotenoides na polpa de carnaúba in natura”, liofilizada e congelada pelos métodos lento e rápido.
Tabela 07 – Teores de carotenoides na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento.
	Tratamento
	Carotenoides (µg de β-caroteno.g-1)

	Polpa in natura
	2,02a ± 0,02

	Congelamento Lento
	1,89c ± 0,03

	Congelamento Rápido
	1,95b ± 0,02

	Liofilização
	1,93b ± 0,03


*Média Desvio Padrão. **As médias seguidas pela mesma letra não diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.
A polpa de carnaúba in natura apresentou um teor de carotenoides de 2,02 mg/100g, valor superior ao encontrado por Rufino (2007), de 0,6 mg/100g. A diferença do teor de carotenoides é esperada, pois o acúmulo destes compostos em frutas frescas é influenciado por vários fatores, como condições climáticas, cultivar e maturidade (ZANATTA; MERCADANTE, 2007).
Observa-se que os processamentos contribuíram para a redução significativa (p<0,05%) no teor de carotenoides da polpa de carnaúba in natura. A porcentagem de perda de carotenoides através do congelamento lento, rápido e liofilização foram de 6,43%, 3,46% e 4,45%, respectivamente. Aquino, Móes e Castro (2011) encontraram menores perdas no teor de carotenoides de frutos de acerola congelados pelo método lento (4,43%) e pelo método rápido (1,25 - 1,59%), isso provavelmente por eles terem utilizado metodologia para obtenção do congelamento rápido e lento diferente ao aplicado neste estudo. 
Shofian et al. (2011) em estudo realizado para verificar o efeito da liofilização sobre os compostos bioativos de frutos tropicais, encontraram maiores perdas no teor de carotenoides em manga (26%) e melancia(43%), o que pode ser explicado provavelmente pelo fato deles utilizaram o congelamento lento (-20°C) antes de realizar a secagem das amostras. 
Observa-se que não houve diferença estatística significativa (p<0,05) entre os teores de carotenoides das polpas de carnaúba congeladas (método rápido) e liofilizadas, provavelmente porque a etapa seguinte, a desidratação, não provocou danos à estrutura química dos carotenoides encontrados na polpa de carnaúba previamente congelada pelo método rápido. Porém, houve diferença estatística significativa (p<0,05) entre os teores de carotenoides das polpas de carnaúba congeladas pelos métodos rápido e lento, o que corrobora com os resultados obtidos  por Aquino, Móes e Castro (2011), que verificaram que o método de congelamento (método convencional por frio mecânico, criogênico por imersão em vapor de nitrogênio e em nitrogênio líquido) interfere significativamente (p<0,05) no teor de carotenoides  do fruto in natura logo após o processamento. 
De acordo com a Tabela 06, após os 180 dias de armazenamento, todas as amostras apresentaram reduções significativas nos teores de carotenoides totais em relação ao tempo inicial. No final do armazenamento, as reduções desses pigmentos foram significativas (p ≤ 0,05) para todos os procedimentos metodológicos, sendo estas de 45,5, 26,7 e 20,21% nas amostras congeladas pelo método lento, rápido e liofilizadas, respectivamente.
Tabela 08 – Teor de carotenoides na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento.
	Tratamento
	Carotenoides (µg de β-caroteno.g-1)

	
	Tempo de Armazenamento (dias)

	
	0
	180

	Congelamento Lento
	1,89bA ± 0,03
	1,03cB ± 0,13

	Congelamento Rápido
	1,95aA ± 0,02
	1,43bB ±0,02

	Liofilização
	1,93aA ± 0,03
	1,54aB ±0,02


*Média Desvio Padrão. ** Letras minúsculas comparam médias, na mesma coluna, entre os diferentes tratamentos no mesmo tempo e maiúsculas comparam médias, na mesma linha, para o mesmo tratamento em diferentes tempos. Letras diferentes diferem significativamente, de acordo com o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

A polpa de carnaúba congelada pelo método lento foi a que apresentou maior redução do teor de carotenoides (45,5%) durante os 180 dias de armazenamento. Cavalcante (1991) avaliou a estabilidade dos carotenoides na polpa de pitanga após o congelamento lento (6h) e observou que a estocagem por 30 dias acarretou perda de 63% de β-caroteno, perda superior ao encontrado neste estudo. 
Maiores perdas no teor de carotenoides foram verificadas na polpa de carnaúba congeladas pelo método rápido, em relação às observadas na polpa de acerola congelada em álcool refrigerado a -20ºC, onde houve redução de 26% em relação à polpa de acerola in natura, onze meses mês de congelamento (AGOSTINI-COSTA; VIEIRA, 2000). 
O congelamento rápido, praticado em algumas pequenas indústrias do Nordeste, tem sido apontado como uma importante tecnologia empregada no aumento da estabilidade do β-caroteno durante a estocagem da polpa congelada de acerola. Entretanto, características inerentes à composição da fruta em questão, tais como pH e presença de enzimas, também podem ter interferir na estabilidade deste pigmento (CAVALCANTE, 1991).
Aquino et al. (2011) após a análise de carotenoides em polpas de acerola congeladas pelo método convencional e criogênico armazenadas por 120 dias, relatou que todos os métodos de congelamento promoveram redução significativa (1,09 a 4,52%) destes pigmentos. O método criogênico (rápido) propiciou menor alteração da cor na polpa de acerola, devido à melhor manutenção dos seus pigmentos, sendo, portanto uma excelente alternativa para comercialização.

Lopes, Mattietto e Menezes (2005), relatam que os carotenóides são melhor preservados com  a utilização do processo de congelamento rápido, que forma cristais de gelo de menor tamanho e, portanto, causa menor dano celular a polpa da fruta, reduzindo a exposição do pigmento aos fatores externos. Enquanto que o congelamento lento ocasiona, além do rompimento das membranas celulares, alteração na textura. Além disso, diferentes valores de perdas de carotenoides também já são esperados, pois a tipo de matriz alimentícia é um dos fatores que também influencia na perda destes compostos, além de outros, como a oxidação, exposição à luz e ao oxigênio, presença de enzimas, disponibilidade de água e presença de antioxidantes e/ou próoxidantes podem influenciar o processo oxidativo (RODRIGUEZ-AMAYA, 1993, CAVALCANTE, 1991). 
O processo de branqueamento antes do congelamento pode ser uma forma de se evitar perdas ainda maiores de carotenoides no processo de congelamento. De acordo com estudo realizado por Cavalcante e Rodriguez-Amaya (1995), ocorreram perdas significativas de carotenoides em polpas de acerola não branqueadas, estocadas por 120 dias, indicando que pode ter ocorrido oxidação enzimática. Considerando que neste estudo, os frutos da carnaúba não passaram por um tratamento térmico para a inativação das enzimas antes do congelamento, pode ter contribuído para uma maior degradação do pigmento. 
A polpa de carnaúba liofilizada foi a que apresentou menor redução do teor de carotenoides (20,2%) durante os 180 dias de armazenamento. Mesmo a liofilização sendo um método de desidratação que tem como objetivo manter a integridade funcional e sensorial do alimento podem ocorrer perdas no processamento (RODRIGUEZ-AMAYA, 1993; ALVES et al., 2008).
Essas perdas acontecem, pois nas várias etapas do processo de liofilização, a estrutura celular e os complexos dos alimentos podem ser quebrados, expondo os carotenoides a fatores adversos, levando-os à sua destruição. Devido ao aumento da superfície de contato e à diminuição da quantidade de água, o alimento fica mais exposto à ação de agentes externos, como o oxigênio. Isso ocorre, principalmente, se não houver uma estabilidade estrutural dos produtos obtidos. Por isso para melhor retenção destes pigmentos é importante a redução do tempo de processamento, incluindo as etapas de descascamento, corte ou a desintegração antes do processo de secagem (RODRIGUEZ-AMAYA, 1993; ALVES et al., 2008).
5.5 Antocianinas
Na Tabela 09 podem ser observados os resultados da análise de antocianinas na polpa de carnaúba in natura”, liofilizada e congelada pelos métodos lento e rápido.


Tabela 09 – Teores de antocianinas na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento.
	Tratamento
	Antocianinas (mg/100g)

	Polpa in natura
	4,31a ± 0,04

	Congelamento Lento
	4,19c ± 0,02

	Congelamento Rápido
	4,25b ± 0,02

	Liofilização
	4,24b ± 0,02


*Média Desvio Padrão. **As médias seguidas pela mesma letra não diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

A polpa de carnaúba in natura apresentou um teor de antocianinas de 4,31 mg/100g, valor próximo ao encontrado por Rufino (2007), de 4,1 mg/100g. Como as características físico-químicas de frutos podem ser influenciadas por diversos fatores, a exemplo do grau de maturação, variedade, condições climáticas e edáficas, exposição ao sol, localização da fruta na planta, manuseio pós-colheita, tratos culturais e à própria cultivar, espera-se também diferentes teores de antocianinas nos frutos (LIMA et al., 2000; ARAÚJO, 2005). A polpa de carnaúba analisada possui um bom teor de antocianinas encontrado se comparado ao encontrado em outras frutas tropicais como mangaba (0,4 mg/100g), umbu (0,3 mg/100g), bacuri (0,3 mg/100g) e murici (0,5 mg/100g) (RUFINO, 2007).
Pela Tabela 09, observa-se que o teor de antocianinas totais da polpa de carnaúba reduziu significativamente (p ≤ 0,05) logo após o congelamento lento, havendo uma redução média de 3,24% em relação à polpa in natura, enquanto que para as amostras do congelamento rápido e as liofilizadas, as reduções foram de 1,39 e 2,32%, respectivamente. Aquino, Móes e Castro (2011) encontraram maiores perdas no teor de antocianinas de frutos de acerola congelados pelo método lento (4,32%) e pelo método rápido (2,33%). Esta redução das antocianinas era esperada, pois elas são consideradas pigmentos instáveis que podem ser degradadas, sob ação da vitamina C, oxigênio, temperatura, pH do meio, no próprio tecido ou destruídas durante o processamento e estocagem dos alimentos (LIMA et al., 2003). 
A polpa de carnaúba liofilizada após os 180 dias de armazenamento, foi a que apresentou a maior redução (3,30%) no teor de antocianinas totais (Tabela 10). A polpa de carnaúba congelados pelo método rápido e pelo método lento apresentou uma maior retenção dos teores de antocianinas (2,82 e 3,10%, respectivamente) até o final do armazenamento. 
Tabela 10 – Teor de antocianinas na polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento.
	Tratamento
	Antocianinas (mg/100g)

	
	Tempo de Armazenamento (dias)

	
	0
	180

	Congelamento Lento
	4,19cA ± 0,02
	4,06cB ± 0,03

	Congelamento Rápido
	4,25bA ± 0,02
	4,13aB ±0,03

	Liofilização
	4,24bA ± 0,02
	4,10bB ±0,03


*Média Desvio Padrão. ** Letras minúsculas comparam médias, na mesma coluna, entre os diferentes tratamentos no mesmo tempo e maiúsculas comparam médias, na mesma linha, para o mesmo tratamento em diferentes tempos. Letras diferentes diferem significativamente, de acordo com o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

A redução de antocianinas através do congelamento é observada em outros estudos, como o de Agostini-Costa et al. (2003) que ao estudarem o teor de antocianinas em polpas maduras de acerolas congeladas por nove meses, constataram a redução significativa de 9% e a perda acumulada de antocianina de 14% após congelamento da polpa por 12 meses. Redução de 16,23% em relação ao tempo zero no conteúdo de antocianinas totais também foi observada por Lopes, Mattietto e Menezes (2005) quando estudou a estabilidade da polpa congelada de acerola madura in natura armazenada por 180 dias. 
Os resultados mostrados na tabela 10 mostra que houve uma redução maior (p<0,05) nas polpas de carnaúba congelada pelo método lento em relação ao rápido. Esta redução nos teores de pigmentos das amostras congeladas pelo método lento está relacionada com o fato de que neste processo ocorre a formação de cristais de gelo formados grandes predominantemente nas regiões extracelulares, podendo ocasionar a danos irreversíveis à parede celular, à lamela média e aos protoplastos (RESENDE, 1995). Pode acontecer também a destruição da organização interna das células, gerando uma alteração no seu metabolismo, levando à desintegração celular e, consequentemente, à degradação de pigmentos (CHEFTEL et al., 1982; BARTOLOME et al., 1996). 
Como as polpas de carnaúba não passaram por nenhum tratamento térmico antes do congelamento, é possível que tenham ocorrido mudanças decorrentes da maior concentração de substratos nos microambientes lesados, apesar das baixas taxas de reação estabelecidas na temperatura de congelamento. 
Quando as membranas das organelas celulares são danificadas durante o congelamento, as enzimas nelas contidas são liberadas, levando ao contato com seus substratos, dos quais antes estavam separadas fisicamente, o que leva ao início de algumas reações enzimáticas. Assim, a maior degradação das antocianinas dos frutos congelados pelo método lento pode ter sido favorecida por ação enzimática. (AQUINO; MOÉS; CASTRO, 2011).
Segundo Francis (1989), as antocianinas podem ser degradadas por enzimas endógenas presentes nos tecidos das plantas, tais como glicosidases, polifenol oxidases e peroxidases. As glicosidases, também denominadas antocianases, podem hidrolisar as ligações ésteres, ocasionando a liberação do açúcar e da aglicona, sendo essa última instável e podendo degradar espontaneamente, formando a chalcona incolor. Assim, para que se mantenha um bom teor de antocianinas, é importante a utilização do congelamento rápido, pois em relação ao lento, este ajuda na manutenção da qualidade desses produtos congelados.
Moura (2010) ao estudar a estabilidade de acerola em pó, verificou que o conteúdo de antocianinas totais sofreu uma redução significativa (p ≤ 0,05) no decorrer do período de armazenamento, variando de 2,7 mg/100g no inicio do armazenamento para 1,6 mg/100g no 225° dia de armazenamento, gerando uma perda de 40,74%. No presente estudo, o teor de perda de antocianinas na polpa de carnaúba liofilizada foi de 15,21% após o armazenamento.
Observou-se nos resultados encontrados, que a redução dos teores de antocianinas da polpa de carnaúba pelos três tipos de processamentos foi significativa em relação à polpa de carnaúba in natura. Porém ao se comparar com outros estudos, observa-se que as retenções deste pigmento no presente estudo foram maiores. Essas menores perdas podem ser explicados, pois de acordo com Lima, Meló e Lima (2005), a estrutura química das antocianinas é um fator que contribuiu para a sua maior estabilidade. 
A presença de açúcares, de açúcares acilados, de grupos metoxil e hidroxil têm efeito marcante na cor e na reatividade das antocianinas (MAZZA; BROUILLARD, 1987). Segundo FRANCIS (1989), aquelas que apresentam maior número de hidroxilas são menos estáveis do que as que possuem maior número de metoxilas. O grau de glicosilação é outra característica estrutural que favorece a estabilidade dessas moléculas, sendo as diglicosiladas mais estáveis do que as monoglicosiladas. 
As antocianinas aciladas retêm melhor a cor, mesmo em pH alcalino ou sob ação de outros fatores como aquecimento, luz e SO2  (DELGADO-VARGAS; JIMÉNEZ; PAREDES-LÓPEZ, 2000; FRANCIS, 1989; JACKMAN et al.,1987). INAMI et al. (1996) constataram que antocianinas aciladas, em sistema modelo (bebida), apresentaram uma estabilidade ao calor e luz maior. Possivelmente, as antocianinas encontradas na carnaúba encontram-se aciladas e apresentam grupos metoxil em suas moléculas, o que pode ter contribuído para menores perdas apesar dos processamentos aplicados, fato que pode ser estudado posteriormente através da identificação de antocianinas na carnaúba. 
Existe outro fator que pode influenciar na degradação das antocianinas, e está relacionado à redução nos teores de ácido ascórbico. De acordo com Rosso e Mercadante (2007), o ácido ascórbico pode se condensar com as antocianinas causando a degradação de ambos. O efeito deletério do ácido ascórbico presente naturalmente em frutos ou adicionados em outros tipos de processamento, é muito maior que qualquer outro fator, assim como a presença de luz e oxigênio para a degradação das antocianinas. Maiores perdas no teor de antocianinas não foram observadas no presente estudo provavelmente porque o teor de vitamina C na polpa de carnaúba não foi elevado, de modo que as possíveis perdas de antocianinas pela sua condensação  com o ácido ascórbico tenderiam a se reduzir.

5.6 Atividade Antioxidante
Na Tabela 11 podem ser observados os resultados da análise da atividade antioxidante na polpa de carnaúba in natura, liofilizada e congelada pelos métodos lento e rápido.
Tabela 11 – Atividade antioxidante segundo o método DPPH da polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento.
	Tratamento
	DPPH (μmol TEAC/100g)

	Polpa in natura
	1158,85c ± 0,05

	Congelamento Lento
	1250,23a ± 0,08

	Congelamento Rápido
	1210,38b ± 0,07

	Liofilização
	1109,12d ± 0,06


*Média Desvio Padrão. **As médias seguidas pela mesma letra não diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

A polpa de carnaúba in natura apresentou atividade antioxidante de μmol TEAC/100g, valor inferior ao encontrado por Rufino (2007), de 3,548.7 Ec50 (g/g DPPH). A menor atividade antioxidante neste estudo pode estar relacionada às características da matéria-prima (cultivar, grau de maturação, clima, práticas de cultura), bem como a modificação do procedimento metodológico, embora nos dois estudos tenha se verificado a atividade antioxidante pelo método DPPH (SEBASTIANY et al., 2009).
Observa-se que o processamento alterou de diferentes formas a atividade antioxidante da polpa de carnaúba in natura. Houve um aumento da atividade antioxidante da polpa de carnaúba logo após o congelamento lento (7,89%) e rápido (4,45%) e uma redução de 4,29% da atividade antioxidante ocasionada pela liofilização.
Foi encontrada diferença estatística significativa (p<0,05) entre atividade antioxidante das polpas de carnaúba congeladas pelos métodos lento e rápido, possivelmente isto aconteceu porque o congelamento provoca a quebra da matriz celular por causa da formação de gelo em tamanho maior, o que pode ter facilitado a extração dos compostos bioativos com atividade antioxidante da polpa de carnaúba (ASAMI et al., 2003). Resultados semelhantes foram encontrados por Mullen et al. (2002) que ao estudar o efeito do congelamento sobre a atividade antioxidante, verificou que o congelamento rápido aumentou o teor deste parâmetro em 3,45%. 
No presente estudo, a liofilização provocou perda significativa (p<0,05) da atividade antioxidantes da polpa de carnaúba logo após o processamento. Em estudo realizado por Rahman, Hoque e Zzaman (2015), os autores verificaram que a liofilização provocou a redução de 1,48% da atividade antioxidante da manga in natura.
Observa-se que o processamento influenciou significativamente (p<0,05) na redução da atividade antioxidante nas polpas de carnaúba submetidas a diferentes tipos de processamento durante o armazenamento (Tabela 12). A porcentagem da atividade antioxidante através do congelamento lento, rápido e liofilização foi de 21%, 14,07% e 3,2%, respectivamente.
Tabela 12 – Atividade antioxidante segundo o método DPPH da polpa de carnaúba submetida a diferentes tipos de processamento após 180 dias de armazenamento.
	Tratamento
	DPPH (μmol TEAC/100g)

	
	Tempo de Armazenamento (dias)

	
	0
	180

	Congelamento Lento
	1250,23bA ± 0,08
	987,66cB ± 0,06

	Congelamento Rápido
	1210,38bA ± 0,07
	1040,13bB ±0,06

	Liofilização
	1109,12cA ± 0,06
	1073,35aB ±0,04


*Média Desvio Padrão. ** Letras minúsculas comparam médias, na mesma coluna, entre os diferentes tratamentos no mesmo tempo e maiúsculas comparam médias, na mesma linha, para o mesmo tratamento em diferentes tempos. Letras diferentes diferem significativamente, de acordo com o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.

As polpas de carnaúba congeladas pelo métodos lento e rápido foram as que apresentaram maior redução do teor de flavonoides durante os 180 dias de armazenamento. Se comparada com a liofilização, observa-se diferença significativa (p<0,05). 
Resultado semelhante foi encontrado em estudo do efeito do congelamento rápido sobre a atividade antioxidante de 4 variedades de framboesa espanhola armazenadas por 6 meses, onde foi evidenciado que o processamento gerou perdas que variaram entre 7,21% a 20,39%, dependo da cultivar (GONZÁLEZ; BEGOÑA DE ANCOS; CANO, 2003)
A liofilização foi o processamento que menos reduziu o teor da atividade antioxidante durante o armazenamento, possivelmente por uma maior retenção de compostos com atividade antioxidante. 
Segundo Al-weshahy (2013), a atividade antioxidante da casca liofilizadas de duas variedades de batata, Penta e Marcy, aumentou até a 8º semana em diferentes temperaturas de armazenamento. Os autores explicaram que o aumento da atividade antioxidante atividade durante a armazenagem pode ser devido à produção de glicoalcalóides em resposta ao stress (GINZBERG; TOKUHISA; VEILLEUX, 2009; SHAKYA; NAVARRE, 2006). 
Outra explicação pode ser devido à quebra de polifenóis durante os estágios de armazenamento provocando o aumento níveis da atividade antioxidante (AL-WESHAHY, 2013).
5.7 Minerais
Observa-se que a metodologia empregada, fluorescência de raios X com energia dispersiva (FRX), conseguiu detectar a presença tanto de microminerais (P, S, Cl e K), como de macrominerais (Mn, Fe, Cu, Zn e Br), nos diferentes processamentos aplicados na polpa de carnaúba (Tabela 01).


Tabela 13 – Teores de minerais (%) na polpa de carnaúba in natura e submetida a diferentes tipos de processamento.
	Minerais
(%)
	Tratamentos

	
	Polpa in natura
	Congelamento Lento
	Congelamento Rápido
	Liofilização

	P
	0,883a
	0,866a
	0,902a
	0,872a

	S
	2,50a
	2,52a
	2,566a
	2,556a

	Cl
	17,73a
	17,78a
	17,75a
	17,83a

	K
	77,46a
	77,38a
	77,43a
	77,43a

	Mn
	0,38a
	0,37a
	0,38a
	0,37a

	Fe
	0,225a
	0,237a
	0,227a
	0,23a

	Cu
	0,15a
	0,16a
	0,15a
	0,16 a

	Zn
	0,23a
	0,22a
	0,25a
	0,25a

	Br
	0,16a
	0,16a
	0,15a
	0,16a


*Letras diferentes diferem significativamente, de acordo com o teste de Tukey ao nível de 5% de probabilidade.
Fonte: Dados da pesquisa, 2016.
Verificou-se por meio dos resultados obtidos que não houve diferença estatística significativa (p<0,05) no teor de minerais da polpa de carnaúba in natura quando empregado diferentes tipos de processamento (congelamento lento, congelamento lento e liofilização). Estes resultados eram esperados para os processamentos avaliados nesta pesquisa que estes elementos possuem uma boa estabilidade térmica (MARQUES, 2008).






6 CONCLUSÕES
Conseguiu-se elaborar polpa de carnaúba liofilizada e congelada pelos métodos lento e rápido, bem como quantificar o teor de compostos bioativos (vitamina C, fenólicos, flavonoides, antocianinas e carotenoides), da atividade antioxidante e composição mineral da polpa de carnaúba in natura e processada. 
O congelamento lento foi o processamento que mais gerou perdas nos compostos bioativos após o processamento, exceto no caso dos fenólicos e atividade antioxidante, porém após 180 de armazenamento foi o que mais contribui para perdas. O congelamento rápido se mostrou eficaz em manter de forma intermediária os teores de compostos bioativos e atividade antioxidante, principalmente após o processamento. 
A liofilização provocou as maiores perdas nos compostos bioativos, exceto no conteúdo de flavonoides, e atividade antioxidante após o processamento, porém se mostrou o melhor meio de conservação após um longo período de armazenamento, exceto no caso das antocianinas, onde o processamento que se sobressaiu na conservação deste composto foi o congelamento rápido. Embora ainda seja uma tecnologia cara, o seu uso deve ser incentivado, pois além de conservar os compostos bioativos e manter atividade antioxidante, este processamento ajuda a manter as características químicas e sensoriais próximas ao do produto in natura, após reconstituído ou reidratado.
A análise de composição mineral conseguiu detectar a presença tanto de microminerais (P, S, Cl e K), como de macrominerais (Mn, Fe, Cu, Zn e Br) na polpa de carnaúba, e não foi verificado efeito do processamento sobre o teor destes minerais.
Os resultados do presente trabalho apresentam o congelamento rápido e a liofilização da polpa de carnaúba como processos tecnológicos capazes de gerar um produto final com valor agregado, que serviria como alternativa para utilização e conservação dessa fruta exótica do cerrado, mantendo compostos importantes para manutenção da saúde de quem os consome, e que viria a diminuir o desperdício atual constatado para os frutos carnaúba.
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