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RESUMO

SILVA, Roberta da Silva e. Potencial Antioxidante correlacionado com Fendis
Totais e Antocianinas de Cultivares de Amora-Preta, Mirtilo, Morango e
Péssego. 2007.58f.Dissertacdo (Mestrado)-Programa de Pds-Graduacdo em
Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial.Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

A capacidade antioxidante, fendis totais e antocianinas de um grupo seleto de frutas,
cultivados na regidao sul do Rio Grande do Sul, foram investigados. Diferentes
cultivares de morango, amora-preta, mirtilo e péssego, foram avaliadas quanto a
capacidade antioxidante, com base na sua habilidade de sequestrar radicais livres,
ABTS e DPPH. A capacidade antioxidante dos extratos das frutas (TEAC) foi medida
pelo monitoramento da mudanca na absorbancia do radical livre a 515nm para o
método DPPH e 734nm para o método ABTS, e, expressa em micromoles de
equivalentes de Trolox de acordo com a curva padréo. Os valores de TEAC-DPPH,
variaram de 7,06 e 13,22 umols de TE/g de fruta, para as cvs. de amora-preta; de
5,17 a 7,72umols de TE/g de fruta para as cvs. de morango; de 4,3 a 7,26 umols de
TE/g de fruta para as cvs. de mirtilo; e de 0,60 a 2,38 umols de TE/g de fruta para
cvs. de péssego. A boa correlagdo encontrada para TEAC pelos métodos DPPH e
ABTS quando avaliados em morango, permite inferir gue ambos 0os métodos sejam
equivalentes para avaliar a capacidade antioxidante de frutas.O teor de fendis totais
e foi altamente correlacionado com a capacidade antioxidante em morango e amora-
preta. O contetdo de antocianinas sé apresentou correlacdo com a capacidade
antioxidante nas cultivares de amora-preta. Entre as frutas avaliadas, a amora-preta

atingiu os valores mais altos para capacidade antioxidante por ambos os métodos.

Palavras-Chaves: DPPH. ABTS. Fendis. Frutas.



ABSTRACT

SILVA, Roberta da Silva e. Potencial Antioxidante Correlacionado com Fendis
Totais e Antocianinas de Cultivares de Amora-Preta, Mirtilo, Morango e
Péssego. 2007.58f.Dissertacdo (Mestrado)-Programa de PoOs-Graduacdo em
Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial.Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

The antioxidant capacity, total anthocyanins, and total phenolics of a selected group
of fruits cultivated in the souther region of Rio Grande do Sul were investigated.
Different cultivars of strawberry, blackberry, blueberry and peach were tested for its
antioxidant capacity based on the ability to scavenge the free radicals, ABTS and
DPPH. The antioxidant capacity (TEAC) was measured by the DPPH method at
515nm ABTS method at 734nm, and expressed in micromolar of trolox equivalent
(uM TE). The values of TEAC-DPPH ranged from 7.06 to 13.22uM TE/FW to
blackberries, from 5.17 to 7.72 to strawberries, from 4.3 to 7.26 to blueberries, and
from 0.6 to 2.38 to peaches cultivars. The good correlation for TEAC in strawberries
samples of DPPH and ABTS assays allow to infer that both of them are equivalent to
evaluate antioxidant capacity of fruits. The total phenolics contents were strongly
correlated with the antioxidant capacity in strawberries and blackberries. The
anthocyanins contents were correlated with antioxidant capacity only in blackberries.
Among the tested fruits, blackberry had the highest antioxidant capacity for both
methods.

Keywords: DPPH. ABTS. Phenolics. Fruits.
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1 INTRODUCAO

Estudos epidemiolégicos vém mostrando que o consumo de frutas in natura
ou na forma de suco, estd associado a reducdo de doencas cardio e
cerebrovasculares, além de regular o sistema imunoldgico, ainda, podem reduzir
alguns processos carcinogénicos e proteger contra doencas tipicas do
envelhecimento, tais como, cataratas e degeneragao macular.

Como resultado do crescente interesse do consumidor em conhecer e
adquirir alimentos naturais mais saudaveis, inUmeras pesquisas mundiais estédo
direcionadas ao estudo da composi¢ao e da contribuicdo desses alimentos a saude,
pois os efeitos benéficos podem estar relacionados ao seu conteudo antioxidante.

Embora, frutas e vegetais sejam conhecidas fontes de vitaminas, minerais e
fiboras, o papel antioxidante vém sendo atribuido significativamente a outros
nutrientes, como os compostos fendlicos que incluem fendis comuns e flavondides,
como as antocianinas.

A regido sul do Rio Grande do Sul possui caracteristicas de clima e solo
favoraveis para o cultivo de frutas como péssego e pequenas frutas como o
morango, amora-preta e mirtilo. Entretanto, apesar de existir producdo e
comercializagdo dessas frutas, ndo ha informagfes, em frutas produzidas nesta
regido, divulgadas sobre a possibilidade de serem alimentos com atividade
antioxidante.

Neste trabalho, objetivou-se avaliar o potencial antioxidante e sua correlagéo
com fendis e antocianinas entre cultivares de péssego, amora-preta, morango e

mirtilo, produzidos em regido de clima temperado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Composicédo Quimica das Frutas de Clima Temperado

2.1.1 Compostos Fendlicos e Sua Atividade Antioxida  nte

Flavondides sdo compostos de baixo peso molecular ligados ou ndo a
moléculas de acucares (Fig. 1), que constituem o maior grupo de fendis das frutas,
vegetais, sementes e bebidas derivadas de plantas, como vinhos e chas, além de
tradicionais plantas medicinais como Ginkgo biloba. O consumo de flavondides pelos
seres humanos ocorre desde o inicio da vida humana na Terra. Mais de 4000
flavonoides de diferentes ocorréncias naturais vém sendo descritos na literatura
(KING ; YOUNG,1999; GALATI ; O'BRIEN, 2004; HOUSTON,2005).

Figura 1 — Estrutura do nucleo flavilico.

Fonte: GALATI ; O'BRIEN ,2004.

Os flavonoides sdo derivados da benzo-y-pirona e possuem mudltiplas
propriedades de sequestrar espécies reativas de oxigénio e nitrogénio. A presenca
de uma orto-hidroxilagdo no anel B da molécula de um flavonéide (Fig. 1), o nimero

de grupos hidroxila livres, uma dupla ligagdo na posicdo C2-C3 no anel C, ou a



presenc¢a de um grupo hidroxila no C3, sao listados como uma condi¢ao de atividade
antioxidante e antirradical (BURDA;OLESZEK,2001).

As classes predominantes de flavondides presentes nas frutas sdo as
antocianidinas, flavondéis, flavan-3-0is (catequinas) e flavan-3,4-didis (procianidinas).
Além da funcdo de colorir, os flavonodides protegem a planta da deterioracédo
causada pela radiacdo UV do sol, de ataques de parasitas, regulam determinadas
reacoes enzimaticas para producdo de substancias responsaveis pelo flavor. A
adstringéncia associada aos flavondides € originada pela capacidade de precipitar
proteinas, que formardo estruturas moleculares insoliveis na boca (SKREDE ;
WROLSTAD, 2002; GRAMZA ; KORCZAK, 2005).

Existem seis antocianidinas comumente encontradas em uvas e pequenas
frutas. As antocianidinas séo classificadas de acordo com o nimero e a posi¢ao dos
grupos hidroxila e metoxila no nucleo flavilico e sdo denominadas pelargonidina,

cianidina, delfinidina,petunidina, peonidina e malvidina (Fig.2).

14
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Antocianinas sdo antocianidinas com uma ou mais unidades de acuUcar
anexadas ao nucleo flavilico. A presenca de antocianinas em frutas como morango e
framboesa foi relatada na literatura por Robinson e Robinson (1931).

Estudos realizados em morango relatam que o conteddo de antocianinas
variou entre 314 e 361mg/kg de fruta fresca, em que a pelargonidina 3-glicosideo foi
a principal antocianina detectada na cultivar Johnsok, com 68% (MAATTA-RIIHINEN
et al., 2004). Duas antocianidinas glicosiladas, pelargonidina 3-glicosideo e cianidina
3-glicosideo, contribuem para coloracédo vermelha do morango (AYALA-ZAVALA et
al.,, 2004; SEERAM et al, 2006). Cerca de 83% de pelargonidina 3-glicosideo,
seguida de pelargonidina 3-rutinosideo (8%) e cianidina 3-glicosideo (7%) foram
encontrados por Silva et al. (2007) nas cultivares de morango Camarosa, Oso
Grande, Tudnew, Carisma e Eris.

Recentemente, Silva et al. (2007) detectaram mais de 25 diferentes
antocianinas em morangos de cinco cultivares colhidas em dois anos consecutivos,
entre elas a cv. Camarosa, que apresentou maior conteudo de antocianinas. Nesse
estudo, foi observada grande variabilidade, entre amostras de cada cultivar e entre
safras, sugerindo que fatores edafocliméticos e grau de maturacdo tém forte
influéncia nos niveis de antocianinas. Além de antocianinas, Seeram et al. (2004)

identificaram, em morango, a presenca de &cido elagico, quercetina e campferol
(Fig.3).

16
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Figura 3 - Estrutura de compostos fendlicos comumente encontrados em
frutas.

Fonte: AMAKURA et al (2000).

Wang e Lin (2000) observaram influéncia significativa de espécie, cultivar e
maturidade da fruta na capacidade antioxidante, teor de antocianinas e fendis totais
em amora-preta, framboesa e morango.

Siriwoharn et al. (2004) identificaram nas cultivares de amora-preta Marion e
Evergreen, as seguintes antocianinas, cianidina 3-glicosideo, cianidina 3-rutinosideo,
cianidina-xilosideo, cianidina 3-glicosideo acilada com acido malbnico e cianidina 3-
dioxalilglicosideo. Wang e Lin (2000) encontraram em amora-preta das cvs. Chester
Thornless, Hull Thornless e Triple Crown, respectivamente, 153,3; 171,6 e
133,5mg/100g para o conteudo de antocianinas e, 226; 248 e 204 mg/100g GAE
para o teor de fendis totais. Em cultivares de mirtilo, Hakkinen e Torrénen (2000)
identificaram quercetina e miricetina (Fig. 5). Os grupos delfinidina, malvidina,
petunidina, cianidina e peonidina com residuos de glicose, galactose e arabinose
ligados na posicao 3, foram as antocianinas identificadas por Nakajima et al. (2004).
Stojanovic e Silva (2007) encontraram teores de 136mg/100g para antocianinas e

550mg/100g de fendis totais em mirtilo.



Péssegos contém diferentes tipos de compostos fendlicos, incluindo
derivados do &cido hidroxicindmico e flavondides (HSIA et al.,1965; SENTER et al.,
1989). Tomas-Barberan et al. (2001) identificaram e quantificaram 11 compostos
fendlicos, em dez cultivares de péssegos californianos, cinco brancas e cinco
amarelas. A catequina, epicatequina e procianidina B1 foram os principais flavan-3-
0is encontrados e variaram consideravelmente, em composi¢cdo, com o tipo de
cultivar. Os flavonoides quercetina 3-glicose e quercetina 3-rutinose foram
encontrados principalmente na pele, sendo a quercertina 3-rutinose produzida
principalmente nas cultivares amarelas. Os pigmentos de antocianinas foram
identificados como cianidina 3-glicose e rutinose. Em geral, as cultivares de cor
branca produziram menos antocianinas na pele do que as de cor amarela. Dos
derivados do acido hidroxicinamico, o acido clorogénico foi encontrado em maior

guantidade do que o neoclorogénico.

2.1.1.1 Arelacao entre o consumo de frutas e ainc  idéncia de doengas

Diversos estudos da literatura epidemioldogica vém revisando e relatando
com grande consisténcia, a caréncia de consumo adequado de frutas e vegetais
relacionando com a incidéncia de cancer (KOBORI, 2003). Um quarto da populacao
com dieta com menor conteudo em frutas e vegetais comparada com o quarto da
populacdo que apresenta uma dieta mais rica, apresentou aproximadamente duas
vezes 0 indice de incidéncia para os principais tipos de céancer, como: pulmao,
laringe, estdmago e outros, doencas cardiovasculares, cataratas, disfuncdes do
cérebro e do sistema imunolégico (AMES; SHIGENAGA; HAGEN, 1993;
STEINMETZ ; POTTER,1996; SOUTHON, 2000; LAU; SHUKITT-HALE ; JOSEPH,
2005; VATTEM; GHAEDIAN; SHETTY, 2005).

De acordo com Boyer e Liu (2004) e Gramza e Korckzac (2005), muito do
efeito protetivo de frutas e vegetais vem sendo atribuido a carotendides, flavonadides,
isoflavonoides e acidos fendlicos.

Os flavondides podem interferir em muitos dos passos que levam ao
desenvolvimento de tumores malignos, incluindo a protegdo do DNA de danos
oxidativos, inibindo a ativacédo carcinogénica. (GALATI ; O'BRIEN, 2004).

As antocianinas vém sendo usadas ao longo dos anos na forma de extratos
e misturas, pelos chineses e pela cultura indigena, por seus poderes medicinais no

combate a hipertensao, febre, disenteria, diarréia, problemas no trato urinario, como

18



pedras nos rins, e até gripes e resfriados. Estudos mais recentes apontam que as
antocianinas séo responsaveis por reducdo da pressao arterial, melhorar a visao,
alta atividade anti-inflamatoria e anti-microbiana e supressdao da proliferacdo de
células cancerigenas humanas. De um modo geral, as antocianinas tém papel
importante na prevencdo de doengas como cancer, diabetes, desordens
cardiovasculares e neurolégicas (KONCZAK; ZHANG,2004; LILA, 2004).

O acido elagico (C14HgOs, Fig. 3), € um composto fendlico derivado do acido
galico que possui, além de propriedades anticarcinogénica e antimutagénica,
propriedades inibidoras da replicacdo do virus da imunodeficiéncia humana (HIV),
agindo também no controle de hemorragias, tromboses e herpes simples. Este
elagitanino foi encontrado em morango (Fragaria spp), groselha preta (Ribes
nigrum), amoreira-preta (Rubus subgénero Eubatus), framboesa (Rubus subgénero
Idaeobatus), entre outras espécies (MAAS; GALLETTA; STONER, 1991).

Wang, Cao e Prior (1996), estudando a capacidade antioxidante total das
frutas, calcularam a contribuicio da vitamina C a atividade total de ORAC
(Capacidade de Absorver o Radical Oxigénio) de sucos comerciais de frutas em
cerca de 30%. Isto sugere que a principal fonte de antioxidantes em frutas e sucos
de frutas pode ser outros compostos que nao a vitamina C. Heo e Lee (2004)
relataram que determinados compostos fendlicos, como a quercetina, tém atividade
anticarcinogénica e antioxidante mais forte que a vitamina C.

Bianchi e Antunes (1999); Ferrari e Torres (2003) e Houston (2005),
relacionaram o0s beneficios que os constituintes das frutas oferecem a saude
humana. Pela presenca de antocianinas, frutas como péssego, amora-preta, mirtilo e
morango atuam em doencas cardiovasculares, cancer, diabetes, catarata,
hipertensédo arterial e alergias. As catequinas que sdo encontradas em morango,
péssego e amora-preta, estdo relacionados ao controle ou prevencdo de
arteriosclerose. Os acidos fendlicos presentes em amora-preta, morango e péssego
séo redutores de colesterol.

A producéo continua de radicais livres durante os processos metabdlicos
leva ao desenvolvimento de muitos mecanismos de defesa antioxidante para limitar
0s niveis intracelulares e impedir a inducédo de danos. Os antioxidantes sédo agentes
responsaveis pela inibicdo e reducéao das lesdes causadas pelos radicais livres nas
células. Esses agentes que protegem as células contra os efeitos dos radicais livres

podem ser classificados em antioxidantes enzimaticos ou nao-enzimaticos. Uma
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ampla definicdo de antioxidante é “qualquer substancia que, presente em baixas
concentragbes quando comparada a do substrato oxidavel, atrasa ou inibe a
oxidacdo deste substrato de maneira eficaz” (SOARES, 2002). Antioxidantes
fendlicos funcionam como sequestradores de radicais e algumas vezes como
guelantes de metais (AMES et al. ,1995; RICE-EVANS; MILER; PAGANGA, 1996).

Os flavonoides ndo possuem um Unico modo de acdo. Eles podem agir
como convencionais antioxidantes doadores de hidrogénio, como podem exercer
acao moduladora nas células através de acGes na proteina-quinase e lipidio-quinase
(GALATI ; O'BRIEN, 2004).

A oxidacg&o nos sistemas biolégicos ocorre devido a acdo dos radicais livres
no organismo. Estas moléculas tém um elétron isolado, livre para se ligar a qualquer
outro elétron, e por isso sdo extremamente reativas (SOARES,2002).

Radical livre é definido como qualquer atomo, molécula ou fragmento de
molécula contendo um ou mais elétrons desemparelhados nas suas camadas de
valéncia. Exemplos de radicais livres sdo: oxigénio molecular (O,), radical hidroxil
(OH.), anion superoxido (0Oy), radical peroxil (ROO.), radical alcoxil (RO.) e oxido
nitrico (NO.). Essa configuracdo faz dos radicais livres moléculas altamente
instaveis, com meia-vida curtissima e quimicamente muito reativas. A presenca dos
radicais é critica para a manutencado de muitas funcdes fisiolégicas normais. Esses
radicais livres e demais moléculas, que surgem em funcdo das suas acles
oxidativas nos sistemas biolégicos, sdo conhecidos por ROS, sigla que traduzida,
significa espécies reativas de oxigénio (PEREIRA, 1996; FERRARI; TORRES, 2003;
WISEMAN, 2005).

A ocorréncia de um estresse oxidativo moderado, freqientemente é
acompanhado do aumento das defesas antioxidantes enzimaticas, mas a producéo
de uma grande quantidade de radicais livres pode causar danos e morte celular. O
cérebro é muito suscetivel ao estresse oxidativo; pesando somente 2% da massa
corporal, ele utiliza 20% do consumo de oxigénio total (LAU, SHUKITT-HALE ;
JOSEPH, 2005).

2.1.1.2 Métodos para determinar a capacidade antiox idante de frutas

Diversos métodos vém sendo desenvolvidos para determinar a atividade

antioxidante de alimentos e sistemas biolégicos. Entre os mais empregados estao: o
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ORAC, método da capacidade de absorver o radical oxigénio; DPPH, método de
sequestro de radicais livres; e ABTS, também conhecido como método TEAC,
capacidade antioxidante equivalente a Trolox.

Utilizando o método ORAC para avaliar a capacidade antioxidante de frutas
consumidas nos Estados Unidos (Fig. 4), Wu et al. (2004) encontraram em morango,
péssego, amora-preta e mirtilo cultivado, respectivamente, 35,77; 18,63; 53,48 e
62,2umol de TE/g de fruta.

94,66 ORAC
T ° §2.60
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B "
& ﬁ - 62.39
> @ @ 220 &
E‘ w » @ 4925 42.75 e~
E © L - & 35.77 - %
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¢ ® ® 9 v p- 4 a @
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BLUEBERRY BLUEBERRY APPLE GRAPE GRAPE

Figura 4 — Capacidade Antioxidante de algumas frutas medida pelo método
ORAC.

Fonte: Food Technology (2006).

Os valores de ORAC para alimentos foram similares aos valores reportados
usando outros métodos para medir capacidade antioxidante, como o TEAC (KALT et
al. 2001).

Embora o método ORAC seja muito citado, a literatura apresenta outros
métodos para a avaliagdo da capacidade antioxidante.

Considerados faceis, rapidos e seguros, os métodos que envolvem o
sequestro de radicais livres, ABTS e DPPH, avaliam a capacidade antioxidante pelo
mecanismo de transferéncia de elétrons (CAO ; PRIOR, 1999; SANCHEZ-MORENO,
2002).
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Figura 5 — Radicais Livres.

Fonte: PRIOR et al., 2005.

O radical livre estavel DPPH" € violeta escuro e permanece estavel na forma
sélida durante anos. Mesmo suas solugdes 10°M podem ser medidas
colorimetricamente e sdo usadas como indicador para revelar a presenca de radicais
(PRYOR,1970) .O método baseia-se na capacidade de seqiestro de antioxidantes
em torno do radical estavel DPPH . O radical DPPH é reduzido a hidrazina
correspondente quando reage com doadores de hidrogénio (AH) (BRAND-
WILLIAMS; CUVELLIER ; BERSET,1995), conforme equacéo abaixo:

DPPH' + AH — DPPH-H + A’ (2.1)
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O mais freqliente uso dessa técnica é por espectrofotometria, que avalia o
decréscimo na absorbancia a 515-517nm, provocada pela adigcdo de um antioxidante
em uma solucdo metandlica de DPPH (BONDET; BRAND-WILLIAMS; BERSET,
1997).

O método envolvendo o radical cation ABTS™ baseia-se na inibi¢cdo, por
antioxidantes, da absorbancia do ABTS™ , que pode ser gerado de diversas formas.
Re et al. (1999), desenvolveram uma técnica utilizando perssulfato de potassio
adicionado a solucdo de ABTS, promovendo a geracédo direta do cromdforo ABTS™
com coloracao azul-esverdeada.

O mecanismo de reacdo frente & espécie antioxidante, de acordo com

Henriquez e Lissi (2002) é semelhante aquele proposto para o DPPH' (Eq. 2.1):

2 ABTS" + AH > 2 ABTS + A + H* (2.2)

2.1.2 Componentes Maiores

De acordo com os dados publicados pelo USDA (2006), o mirtilo apresenta
teor de acucares totais superior as demais frutas (9,96%). Entretanto, o péssego
apresenta a cada 100g de fruta, 9,549 de carboidratos (Fig.6), dos quais quase sua
totalidade (8,39g) sdo acucares. A sacarose € o principal acucar constituinte do
péssego (4,769/100g de fruta), enquanto que nas demais frutas, sua contribuicdo &
menor que 1%. A frutose e a glicose encontram-se em teores muito proximos no
mirtilo (4,979 e 4,88g/100g de fruta; respectivamente) e na amora-preta (2,40 e
2,31g/100g de fruta; respectivamente).

Esti et al. (1997) em estudo de identificacdo e quantificacdo de acucares em
péssegos por CLAE, em 12 variedades italianas, relataram que os teores de
sacarose dos frutos variaram de 4,3% a 9,8%; os de glicose de 0,4 % a 2,0 % e os
de frutose 0,4 % a 3,4 %.

O acido aspartico € o aminoacido de maior destague no morango
(0,1499/100g), assim como no péssego, onde perfaz quase metade do teor de
proteinas (Fig. 6), com 0,418g/100g (USDA, 2006).
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Figura 6 - Composicdo em macronutrientes de frutas de clima
temperado.

Fonte: USDA (2006).

2.1.3 Componentes Menores

O morango apresenta maior teor de vitamina C, com 58,8mg em 100g de
fruta, valor muito proximo ao da laranja (aproximadamente 66mg) (MAHAN;
ESCOTT-STUMP, 1998). Para amora-preta, mirtilo e péssego os valores de vitamina
C em 100g de fruta séao, respectivamente, 21mg; 9,7mg e 6,6mg. A amora-preta é
rica em vitamina E, apresentando 1,17mg, de vitamina; seguida por péssego com
0,73mg; mirtilo com 0,57mg e morango com 0,29mg por 100g de fruta. Com relac&o
a vitamina A, o péssego apresenta 326 Ul, a amora-preta , 214Ul; o mirtilo, 54Ul e o
morango 12Ul (USDA, 2006).

Os acidos malico, citrico e quinico sdo o0s principais acidos organicos
encontrados em péssegos. Os acidos isocitrico e succinico estdo presentes na
forma de componentes tracos (MEREDITH et al., 1989; WANG et al., 1993).
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Micronutrientes péssedo morando  amora | mirtilo

Ca  (mgi100g) 3 16 24 6
Fe  (mg/100g) 0,25 047 062 0,28
MO (mgd100g) o 13 20 6
P (rmg/100g) 20 24 22 12
K. (mg/100g) 190 153 162 77
Ma (mgf100g) 1] 1 1 1
N (mgA100g) 017 0,14 053 0,16
CU (mg/100g) 0,068 0,048 0165 0057
MM (rmgd100g) 0,061 0,386 0646 0336
=& (meg/100g) 0,1 44 04 01
F (mcg/100g) 4 04 () ()

Figura 7 - Composicdo em micronutrientes de frutas de clima
temperado.

Fonte: USDA (2006).

Acucares, acidos organicos, compostos fendlicos, carotendides e compostos

volateis sdo os principais componentes do sabor da fruta (GIL et al., 2002).

Breve Historico e Taxonomia das Frutas de Clima Tem  perado

2.1.4 Amora-Preta

A amora-preta é planta arbustiva de porte ereto ou rasteiro, pertencente a
familia Rosaceae, género Rubus, bastante rustica e de facil manejo, de grande
potencial para as regifes brasileiras com periodo de inverno marcante e propicia
para pequenas propriedades agricolas (SANTOS; RASEIRA; MADAIL,1997).

O cultivo da amora-preta comecgou na segunda metade do século XIX, nos
Estados Unidos, onde é conhecida por ‘blackberry’. No Brasil, as primeiras plantas,
provenientes da Universidade de Arkansas, foram introduzidas em 1972, no Centro
de Pesquisa da Embrapa Clima Temperado, localizada em Pelotas - RS;
apresentaram boa adaptacdo ao local, o que viabilizou sua expansao para 0s
estados de Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo e para o sul de Minas Gerais. Além
das cultivares introduzidas, Brazos, Comanche e Cherokee, a Embrapa Clima
Temperado desenvolveu um programa de melhoramento genético originando as
seguintes cultivares: Ebano, Negrita, Tupi, Guarani, Caingangue e Xavante
(SANTOS; RASEIRA; MADAIL,1997).
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Dados de exportacdo da IBRAF(2006) revelam que o Brasil exportou, em
2005, 9.040 kg de amora-preta e framboesa, e importou, no mesmo periodo, cerca
de 3,5t das frutas. Informacdes quanto a producdo nacional de amora-preta néo

encontram-se disponiveis.

2.1.5 Mirtilo

O mirtilo, membro da familia Ericaceae, subfamilia Vaccinoideae e género
Vaccinium, € uma espécie frutifera originaria de algumas regides da Europa e
América do Norte, onde é denominado ‘blueberry’ (RASEIRA,s.d.). E muito
apreciado por seu sabor exotico, pelo valor econémico e por seus poderes
medicinais como “fonte de longevidade” (HERTER & WREGE, s.d.).

A classificacdo simplificada do mirtilo é: “highbush” (arbusto alto); “lowbush”
(arbusto baixo) e “rabbiteye” (olhos de coelho). Esta fruta, domesticada inteiramente
no século XIX, desenvolveu um mercado mundial e foram iniciados programas de
melhoramento na Holanda, Alemanha, Canada, Irlanda, Italia, Finlandia, lugoslavia,
Inglaterra, Dinamarca e Escécia (RASEIRA et al., 2003).

Na Embrapa Clima Temperado, foram testadas as seguintes cultivares:
Aliceblue, Bluebelle, Briteblue, Bluegem, Climax, Delite, Florida, Powderblue,
Woodard (RASEIRA , s.d.). Dados de caracteriza¢do destas cultivares encontram-se

apresentados na tab. 1.
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Tabela 1- Teor de sélidos sollveis totais e peso médio do fruto das cultivares de
amora-preta da Embrapa Clima Temperado.

27

Cultivar SST (°Brix) Peso médio(g)
Alice Blue 11,3-11,8* 1,5-1,8*
Blue Belle 115 * 1,0-1,3*
Brite Blue 9,2-11,3* 1,3-1,6*
Bluegem 10,5-12,8 * 1,3*

Climax 10-12,4* 1,8*

Delite 10,8 - 12,5 1,2*
Florida 10,2** 1,3**
Powder Blue 11-11,7 * 1,2*
Woodard 12-139* 1,2*

* Fonte: RASEIRA , s.d.
**Dados de caracterizacdo da matéria-prima, ndo publicados.

Dados registrados pela Organizacdo Mundial de Agricultura e Alimentacéo
das Nacbes Unidas (FAO) indicam que, em dez anos, a producdao mundial de mirtilo
duplicou, passando de 105 mil toneladas em 1992 para 207 mil toneladas em 2002.
De acordo com Madail e Santos (s.d.), os Estados Unidos detém 50% da producgao
mundial da fruta, seguidos pelo Canada, com 33% e pelo continente europeu com
16%, cabendo ao restante do mundo apenas 1% de participacdo no volume
produzido em 2002. Os norte-americanos importam cerca de 82% da producéo do
restante do mundo. A Argentina produz hoje cerca de 380 t/ano, 74% dessa
producdo é destinada ao abastecimento dos Estados Unidos entre os meses de
outubro e dezembro. O Chile produz cerca de 7.500t/ano, sendo o representante da
Ameérica do Sul que mais exporta para o mercado norte-americano. No Brasil, 0
cultivo do mirtilo ainda encontra-se em fase de desenvolvimento. Os primeiros
experimentos para a implantacdo do mirtilo no Brasil datam de 1983, através da

Embrapa Clima Temperado (Pelotas — RS), que introduziu uma colecéo de cultivares



oriundas da Universidade americana da Flérida, sendo que, a pratica comercial
iniciou em 1990 na cidade de Vacaria, RS.
Conforme dados do Instituto Brasileiro de Fruticultura (IBRAF,2006), em

2005 o Brasil exportou cerca de 2,3t de mirtilo, passando para 2,9 t em 2006.

2.1.6 Morango

O morango é uma rosacea do género Fragaria L., cuja espécie é Fragaria x
ananassa Duch, apresenta alta taxa respiratdria e curta vida pos-colheita, o que
caracteriza-o como fruto ndo-climatérico. E originario da América do Norte e do Chile
(SANTOS; MEDEIROS, 2003).

As cultivares Camarosa, Camino Real e Ventana sdo cultivares indicadas
para consumo in natura e industrializacdo, por apresentarem sabor em equilibrio
doce-acido, frutos grandes e coloracdo da epiderme vermelha-escura, com Otima
aparéncia. A cv. Diamante possui frutos grandes, firmes e de excelente qualidade,
sendo recomendada para consumo in natura. Entretanto, a coloracdo interna é
vermelha-clara, ndo sendo adequada a industrializagdo (SANTOS; MEDEIROS,
2003).

A cultura comercial do morangueiro € relativamente nova, iniciando na
década de 1950, na regido da encosta da serra do sudeste do Rio Grande do Sul.
Foi introduzida no sul de Minas Gerais por volta de 1958. A partir de 1960 expandiu-
se para as demais regides produtoras de morango mineiras (REICHERT,;
MADAIL,2003).

No Brasil, a cultura do morangueiro ocupa uma area estimada de 3.600 ha,

com producao em torno de 90 mil toneladas por ano (Fig.8).

28



outros estados
19,8%

Rio Grande do
Sul
16,5%

Sao Paulo
31,4%

Figura 8 - Destaques na producdo nacional de morangos da safra
1999.

Fonte: REICHERT; MADAIL ,2003.

No mercado externo, os paises que se destacaram em produtividade em
2003 foram: Estados Unidos com mais de 1 milhdo de toneladas, seguido de
Espanha com quase 300 mil toneladas e Japdo em terceiro lugar com pouco mais de
200 mil toneladas (AGRIANUAL, 2006). O volume de importacdo brasileira de
morangos em 2004 atingiu 1.213Kg, aumentando expressivamente, no ano seguinte,
para 7.684Kg de fruta (IBRAF, 2006).

2.1.7 Péssego

O pessegueiro € uma espécie nativa da China que pertence a familia
Rosaceae. O péssego € um fruto climatérico. Todas as cultivares comerciais
pertencem a espécie Prunus persica (L.) Batsch, sendo admitidas trés variedades
botanicas: (a)vulgaris (péssego comum); (b) nucipersica (nectarina); e (c) platicarpa
(péssego achatado). A grande maioria das cultivares brasileiras incluem-se na
variedade vulgaris e amarelos com caroco-aderido (RASEIRA;CENTELLAS-
QUEZADA, 2003).

Dentre as cultivares produtoras de fruto para consumo in natura, destacam-
se a Chiripa, com pelicula creme e até 30% de vermelho; e a cv. Coral, de polpa
branca e pelicula creme com até 60% de vermelho. Os teores de solidos solUveis
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totais encontram-se entre 15° e 20°Brix para a cv. Chiripa, e entre 13 e 16°Brix, para
a Coral (RASEIRA ; NAKASU, 2003).

As cultivares com a finalidade para processamento estéo listadas na tab.2.

Tabela 2 - Coloragéo da pele e teor de solidos sollveis totais das cultivares de

péssego.
Cultivar SST Coloracao da pelicula
Agata 11-13 °Brix Amarelo-ouro e 25% vermelho
Diamante 12-15 °Brix Amarelo e 20% de vermelho
Esmeralda 12-14 °Brix Amarelo-escura
Jade 13-15 °Brix Amarelo-ouro
Jubileu 12-16,6 °Brix Amarelo e 20% vermelho

Fonte: RASEIRA; NAKASU,2003.

Dentre as cultivares com frutos para dupla finalidade, merecem destaque as
cvs. Maciel, Leonense e Eldorado, que apresentam frutos de pelicula amarela com
até 20, 25 e 50% de vermelho, respectivamente. O contetudo de sélidos soluveis
totais oscila entre 15-17 °Brix para Eldorado, 11-16 °Brix para Maciel e 12-15 °Brix
para Leonense (RASEIRA ; NAKASU,2003).

Segundo o IBRAF, a producéao brasileira de péssego em 2004 foi de 235.720
toneladas de fruta fresca, com area plantada em torno de 23.952 ha. Desse total, 0
Rio Grande do Sul contribuiu com 122.675t, seguido pelos estados de Sao Paulo
(47.330 t), Santa Catarina (33.352t), Paran& (17.863t) e Minas Gerais (14.411t).

Além do consumo in natura, 0 consumo de péssego em conserva apresenta
grande destaque, situando-se entre 50 e 60 milhdes de latas de 1 kg por ano.
Portanto, para atender a demanda interna, tém se importado péssegos in natura da
Argentina e do Chile e péssegos em conserva da Grécia (NAKASU,2003). Em 2004,
o volume de importacdo de péssegos foi em torno de 3,7mil toneladas de fruta
fresca, aumentando expressivamente o valor em 2005, com 7.067.968Kg
(IBRAF,2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

A caracterizagcdo quimica dos frutos de amora-preta, mirtilo, morango e
péssego foi efetuada no Laboratério de Tecnologia de Alimentos da Embrapa Clima

Temperado.

Delineamento Experimental para Tomada de Amostra

O experimento constou de 96 amostras decorrentes de delineamento
casualizado entre 32 amostras (1lcv.péssego + 4cv. morango + 9cv.mirtilo +
8cv.amora preta) com 3 blocos, avaliando-se o teor de antocianinas, fendis totais e
atividade antioxidante pelos métodos TEAC-DPPH e TEAC-ABTS, com 3 repeticdes,

e resultando em 1152 determinac¢@es, conforme o quadro 1.



Quadro 1- Delineamento Experimental
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Variaveis Dependentes

Variaveis Independentes

Fruta

Cv.

Amostra

Avaliacbes

Morango

Camino Real
Ventana
Diamante
Camarosa

1
2
3

12

Amora-Preta

Caingangue

Cherokee

Comanche
Choctaw
Guarani

Tupi
Brazos

Xavante

13

36

Mirtilo

BlueBelle
Bluegem
Climax
Woodard
Alice Blue
Powder Blue
Brite Blue
Florida
Delite

37

63

Péssego

Jade
Maciel
Leonense
Eldorado
Coral
Ametista
Agata
Chiripa
Esmeralda
Sensacéo
Olimpia

64

96

ANTOCIANINAS

FENOIS TOTAIS

TEAC — DPPH

TEAC — ABTS




3.1.1 Processamento de Amostragem

Foram utilizados frutos de amora-preta (cvs. Comanche, Cherokee,
Chocktaw, Caingangue, Tupi, Guarani e Xavante); mirtilo (cvs. Alice Blue, Blue Belle,
Bluegem, Powder Blue, Brite Blue, Delite, Florida, Climax e Woodard); morango
(cvs. Camino Real, Camarosa, Diamante e Ventana) e péssego (cvs. Agata, Coral,
Chiripa, Diamante, Eldorado, Esmeralda, Jade, Jubileu, Leonense e Maciel) da safra
2005/2006, provenientes do Programa de Melhoramento Genético da Embrapa
Clima Temperado de Pelotas-RS. Selecionaram-se frutas sem defeitos e de aspecto
maduro, as quais foram imediatamente congeladas por submersdo em nitrogénio
liquido e armazenadas em congelador com temperatura em torno de -18°C até o
momento da realizacao das avaliagdes.

O preparo das amostras para as avaliagdes foi realizado como segue. As
frutas foram moidas em um triturador centrifugo Walita; posteriormente, o suco
obtido foi submetido a centrifugacdo de 12.000g por 30 minutos a 4°C em uma
centrifuga Avanti j-25 (Beckman Instrument Inc., Fullerton, Calif., U.S.A). O
sobrenadante obtido da centrifugacao foi filtrado através de papel Whatman n° 26, e
distribuido em tubos de 10 mL, do qual foram removidas as aliquotas para as

avaliacdes desenvolvidas em duplicata.

3.1.2 Avaliacbes

O teor de fendis totais do suco extraido das frutas foi determinado segundo o
meétodo de Singleton e Rossi (1965). Uma aliquota de 1mL de suco foi recolhida em
um baldo volumétrico de 250mL, no qual adicionou-se 60mL de agua deionizada e
5mL de Folin-ciocaulteau. Apds, deixou-se o meio reacional em repouso por 8
minutos e 20mL de carbonato de sodio a 20% foi adicionado. Completou-se o
volume com agua deionizada. Apo6s 2 horas em repouso, uma aliquota do meio
reacional foi retirada para medir a absorbancia em espectrofotdmetro a 725nm e os
resultados foram expressos em pmol de acido gélico por grama de fruta, pmol.g™
GAE, conforme curva padrao.

O teor de antocianinas do suco foi determinado pelo método de Lees e
Francis (1972). Recolheu-se cerca de 1g de suco em um béquer de 100mL, no qual
adicionou-se 25mL de etanol pH1,0. a mistura permaneceu sob agitagéo por 1 hora
e logo apés, filtrou-se com papel Whatman n° 26 e transferido para baldo

volumétrico de 50mL, completando o volume com etanol pH 1,0. Uma aliquota da
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mistura foi retirada para medida da absorbancia em espectrofotémetro a 520nm. Os
resultados foram expressos em mg de antocianinas em 100g de fruta.A capacidade
antioxidante foi avaliada pelos métodos DPPH (capacidade antioxidante relativa a
30’) e ABTS, segundo Ozgen et al.(2006), e esta descrito no item 3.1.2.3.

3.1.2.1 Reagentes e Padrbes
ABTS*-2,2-azinobis-(acido3-benzotiazol-6-sulfonico)  (Fluka); DPPH-2,2-
difenil-1-picrilhidrasila (Sigma); TROLOX -acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-

carboxilico (Sigma-Aldrich); acido géalico e acido ascoérbico (Aldrich).
3.1.2.2 Construcao da curva-padréo

Preparou-se uma curva-padréo para o Trolox a partir de uma solugao de 3
mM, da qual prepararam-se solucdes padréoes de 0 - 0,1 -05-1,0-2-3 mM. A
cada aliquota de 20 pL, tomada das solugbes padrdo, adicionou-se 3,0 mL de
DPPH. Para a construcdo da curva padréo trolox usando ABTS como radical livre,
utilizou-se o mesmo procedimento. As leituras foram efetuadas em absorbéancia (A) a
515 nm para DPPH e 734 nm para ABTS contra um branco, usando
espectrofotometro Genesys 10 UV/VIS.

O comportamento linear dos dados foi investigado através da Lei de Beer
(SKOOG et al.,, 2006), sendo que o coeficiente de absortividade molar (g) foi

determinado a partir da inclinacéo da curva-padrao, de acordo com Equacao 1:

A=¢Cl 1)

onde A é a absorbancia,
¢ é coeficiente de absorcdo molar L.molt.cm™
C é concentracdo mol.L™ e

| € caminho 6ptico em cm.
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3.1.2.3 Determinacgédo da Capacidade Antioxidante

A atividade sequéstrante de radicais livres das frutas foi determinada a partir
da curvas padroes Trolox-DPPH e Trolox-ABTS, sendo denominada como
Capacidade Antioxidante Equivalente a Trolox, TEAC, para o método ABTS e
Capacidade Antioxidante Equivalente a Trolox Relativa, para o método DPPH.
Aliquotas de 20ul do suco extraido das amostras, foram adicionados a 3 mL da
solugéo do radical livre (DPPH e ABTS). Para a obtencao do branco utilizou-se 20pl
de metanol no lugar da aliquota do suco. Apdés 30 minutos, fez-se a leitura da
absorbancia e os valores encontrados foram calculados de acordo com as Equacdes
2e3:

TEACoppH relativa = [5,0389 . (Ag - Aa )+ 0,0643].v /m .10 ()

TEAChsts = [4,5848. (Ag - An) - 0,0151 ]. v/m .10 A3)

onde, Ag é a absorbancia do branco,

Aa é a absorbancia da amostra,

v é 0 volume de centrifugado em mL e

m € a massa de amostra em g.

Os valores de TEAC para ambos os casos foram expressos em upmol de

Trolox por grama de fruta, pmol.g™* TE.

Procedimento Estatistico
Os coeficientes de regresséo foram estimados por regressao linear usando o
software STATISTICA (Statsoft, 1998). Para a comparacdo das meédias, foi utilizado
o teste de Tukey (p < 0,05). Quando aplicavel, os resultados foram correlacionados

(p < 0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Curva Padréo Trolox-ABTS e Trolox-DPPH
As concentragbes de Trolox em ABTS e DPPH foram determinadas
aplicando-se a Lei de Beer. A constante de proporcionalidade — absortividade molar
(€) — entre a absorbéancia e a concentracao de trolox em ABTS e DPPH foi calculada
por regressdo linear (Tab. 3). O modelo da Lei de Beer foi estatisticamente

significativo em ambos os casos (p<0,01).

Tabela 3- Absortividade molar do Trolox em ABTS e DPPH.

Radical .10 R?
(L.molt.cm™)?

ABTS 0,219 + 0,004™ 0,999

DPPH 0,188 + 0,01" 0,996

dvalor + intervalo de confianca a p=0.05.
**Significativo (p<0,01).
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Fendis totais, Antocianinas e Capacidade Antioxidan te

Na tab. 4, encontram-se listados os resultados para os teores de
antocianinas, fendis totais e capacidade antioxidante (TEACrelativa- DPPH e TEAC-
ABTS) encontrados nas quatro cultivares de morango.

Para o teor de antocianinas, nao foi verificada diferenca significativa entre
Diamante (40,27mg.100g™), Camino Real (41,71mg.100g?) e Camarosa
(48,32mg.100g"), sendo que a culivar Ventana (24,98 mg.100g™) foi
significativamente inferior &s demais. Castro et al. (2002) relataram 48,2 mg.100g™
para a cv. Camarosa. Recentemente, Silva et al. (2007) obtiveram resultados entre
20 e 60 mg.100g™ para cinco cultivares de morango, entre elas a cv. Camarosa.

Quanto ao teor de fendis, a cultivar Diamante (1.301,09ug.g™) foi
significativamente superior as demais (p < 0,05). Kalt et al. (1999) relataram 864,2
Hg.g*" para a cv. canadense Kent, proximo ao encontrado para a cv. Camarosa
(872,75ug.9Y).  Ayala-Zavala et al. (2004) e Zheng et al. (2007) relataram,
respectivamente, 3.500ug.g™* para a cv. Chandler e 1200ug.g™ para a cv. Allstar,
ambas americanas.

A atividade antioxidante apresentada pela cv. Diamante foi
significativamente superior as demais cultivares com 7,72umol. g* como
TEACrelativa-DPPH e 10,43umol. g* como TEAC-ABTS. Ozgen et al. (2006),
utiizando os mesmos métodos, encontraram em morangos da cv. americana
Honeoye 15,9umol. g* como TEAC-DPPH e 11,5umol. g* como TEAC-ABTS,
respectivamente. Wang e Lin (2000), trabalhando com diferentes cvs. de morango e
também usando o método ORAC, relataram capacidade antioxidante variando de
12,2 a 17,4 pmol.g™.TE. Posteriormente, Zheng et al. (2007), obtiveram 10,63pmol.

g’ para a cv. Allstar, utilizando 0 mesmo método.
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Tabela 4 - Caracteristicas quimicas dos extratos obtidos de quatro cultivares de

morango . Pelotas — RS, safra 2006.

Cultivares Antocianinas Fendis TEACrelativa- TEAC-ABTS
(mg.100g™) | (ug.g GAE) DPPH (umols.g™* TE)
(umols.g™ TE)

Camino Real 41,71 a 910,72 bc 549b 7,89 b
Ventana 2498 Db 980,81 b 580b 7,80b
Diamante 40,27 a 1301,09 a 7,72 a 10,43 a
Camarosa 48,32 a 872,75 ¢c 517Db 6,79 b

*Médias seguidas pelas mesmas letras diferem entre si pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

Na tabela 5, estdo apresentados os resultados encontrados para as
caracteristicas quimicas avaliadas nas cultivares de amora-preta.

Quanto ao teor de antocianinas, a cv. Guarani (158,21mg.100g™) apresentou
resultado superior as demais cultivares, seguida pela cultivar Brazos com
146,70mg.100g™. Os valores encontrados por Reyes-Carmona et al.(2005) variaram
entre 800 e 1050mg.1OOg'l para a cv. Brazos, 960 mg.lOOg'l para a cv. Tupi e 820
mg.100g™ para a cv. Comanche, sendo estes valores superiores aos encontrados
neste trabalho, entretanto, o método utilizado pelos autores, para extracdo do
pigmento é mais sensivel do que o método proposto por Lees e Francis (1972).

Além de possuir, em valores absolutos, o maior teor de antocianinas, a cv.
Guarani destacou-se com o mais elevado conteudo de fendis (1381,4ug de GAE
.g"), sendo significativamente diferente das cvs. Cherokee e Choctaw, que
apresentaram o0s teores mais baixos para fendis, antocianinas e capacidade
antioxidante. Segundo Wang e Lin (2000), o conteudo de antocianinas da cv.
Earliglow foi 45,3mg.100g™ e de fendis totais foi 1.520 pg de GAE.g* de fruta. Plessi
et al. (2007) encontraram, para seis cultivares de amora-preta estudadas, um
contetido médio de 98mg.100g™* de antocianinas.

Quanto a capacidade antioxidante,
cultivares Xavante (13,22 e 16,52 pmols.g™* TE), Guarani (12,03 e 14,45 umols.g™
TE) e Brazos (11,48 e 13,44 pmols.g™* TE), para os métodos TEACrelativa-DPPH e

16,52umol. g* e TEAC-ABTS. Por este segundo método, pode-se destacar também

destacaram-se positivamente as

as cultivares Caingangue (13,59 pmols.g’ TE) e Comanche (13,91 pmols.g* TE)
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como similares as trés ja citadas. A cultivar Tupi apresentou comportamento
intermediario, enquanto que as cultivares Chocktaw e Cherokee evidenciaram
tendéncia de comportamento inferior. Ozgen et al. (2006) encontraram valores para
TEAC-DPPH e TEAC-ABTS, iguais a 35 e 19,2 umols.g™ TE,respectivamente, na
cultivar Chester. Wang & Lin (2000) encontraram valores que variaram de 13,7 a
28,8umol de TE por grama de amora-preta, pelo método ORAC, sendo que o valor

mais alto foi referente a cv. Earliglow.

Tabela 5 - Caracteristicas quimicas dos extratos obtidos de amora-preta. Pelotas —
RS, safra 2005.

Cultivares Antocianinas Fendis TEACrelativa- TEAC-ABTS
(mg.100g™") | (ug.gGAE) DPPH (umols.g™ TE)
(umols.g™* TE)

Caingangue 120,90 abc 1168,90 ab 10,23 bc 13,59 ab
Cherokee 97,64 c 790,00 b 7,36 cd 8,03 c
Comanche 120,67 abc 980,56 ab 10,09 bc 13,91 ab
Chocktaw 83,61 c 793,65 b 7,06d 8,61c

Guarani 158,21 a 1381,40 a 12,03 ab 14,45 ab

Tupi 104,88 bc 927,27 ab 9,89 bcd 11,98 bc
Brazos 146,70 ab 1071,10 ab 11,48 ab 13,44 ab
Xavante 130,17 abc 1269,70 ab 13,22 a 16,52 a

*Médias seguidas pelas mesmas letras diferem entre si pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

Os resultados obtidos para as cultivares de mirtilo para os teores de
antocianinas, fendis totais e capacidade antioxidante (TEAC-DPPH e TEAC-ABTS)
encontram-se na tab. 6.

Quanto ao teor de antocianinas, a cv. Bluegem, apresentou maior teor de
antocianinas (28,18mg.100g}), seguido pela cv. Blue Belle (15,8mg.100g'1). A
cultivar Alice Blue (3,14mg.100g™) foi significativamente inferior as duas ja citadas,
nao diferindo das demais. Os teores de antocianinas encontrados séo bem inferiores
aos valores relatados na literatura, 179mg.100g™ e 136mg.100g™ (EHLENFELDT;
PRIOR, 2001; STOJANOVIC; SILVA, 2007). Segundo Prior et al. (1998) as

antocianinas estao concentradas na casca do mirtilo.
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Em funcé&o dos resultados obtidos, pode-se entender que o método utilizado
para extracdo das amostras promove muitas perdas da casca, pelo uso do triturador,
além da diluicdo do pigmento, pois o extrato € formado pela casca + polpa,
resultando em baixo teor de antocianinas. Esse fato ndo ocorre com morango e
amora-preta, visto que as duas frutas possuem antocianinas distribuidas por todo o
fruto.

Quanto a capacidade antioxidante, a cv. Blue Belle destacou-se
positivamente em ambos métodos, com 7,26 e 7,28 pumols.g” TE, respectivamente
para TEAC-DPPH e TEAC-ABTS. Por outro lado, de modo semelhante ao que
ocorreu com antocianinas, a cv. Alice Blue contribuiu com os valores mais baixos
para a capacidade antioxidante, 4,3 pmols.g™* TE para TEAC-DPPH e 3,24 pmols.g*
TE para TEAC-ABTS.

Empregando a mesma metodologia, Faria et al. (2005) estudaram o
potencial antioxidante de extrato de mirtilo, e obtiveram como resultado 5,36
pumols.g™ TE e teor de fendis igual a 257,9ug.g *GAE.

Utilizando o método ORAC, Ehlenfeldt e Prior (2001) relataram um valor
médio de 15,9 pmols.g™* TE para as cvs. americanas de mirtilo. Além da capacidade
antioxidante, o conteudo de antocianinas e fendis também foram avaliados, com
resultados iguais a 179mg.100g™ e 950pg.g 'GAE, respectivamente.

Em recente trabalho, Stojanovic e Silva (2007) encontraram 136 mg.100g™

de antocianinas e 55001g.g GAE de fendis, para mirtilo.
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Tabela 6 - Caracteristicas quimicas dos extratos obtidos de mirtilo. Pelotas — RS,

42

safra 2005.
Cultivares Antocianinas Fendis TEACrelativa- TEAC-ABTS
(mg.100g™") | (ug.gGAE) DPPH (umols.g™* TE)
(umols.g™ TE)
BlueBelle 15,80 b 721,37 a 7,26 a 7,28 a
Bluegem 28,18 a 635,4 ab 5,27 bcd 4,54 ab
Climax 12,07 bc 537,12 b 4,50 cd 5,46 ab
Woodard 6,09 bc 708,72 a 4,76 bcd 5,04 ab
Delite 8,71 bc 705,53 a 5,98 ab 411 ab
Alice Blue 3,14 c 5415b 430d 3,24b
Powder Blue 13,62 bc 697,02 a 5,93 abc 5,47 ab
Brite Blue 13,61bc 644,70 ab 4,81 bcd 431 ab
Florida 12,26 bc 553,18 b 4.50 cd 3,64 ab

*Médias seguidas pelas mesmas letras diferem entre si pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

Na tab. 7, encontram-se os resultados obtidos para as cvs. de péssego
avaliadas quanto aos teores de antocianinas, fendis totais e capacidade antioxidante
(TEAC-DPPH e TEAC-ABTS).

Apesar de néo ter sido detectada a presenca de antocianinas em péssego,
estas ja foram identificadas e quantificadas, utilizando CLAE-DAD-ESIMS por
Tomas-Barberan et al. (2001). Neste estudo, os autores observaram a presenca de
antocianinas quase que exclusivamente na pele, com valores entre 4,9mg.100g™ e
32,1mg.100g™?, enquanto que na polpa quando identificados, ndo ultrapassaram
2,3mg.100g™. Posteriormente, resultados semelhantes foram encontrados por Gil et
al (2002).

Conforme foi discutido para mirtilo, pode-se inferir que houve perdas de
pigmento (principalmente da pele) no preparo das amostras (triturador + centrifuga)
para obtencdo do extrato onde foram realizadas as avaliagbes. Um outra explicacao
para esse fato, pode estar relacionado a pouca sensibilidade do método de Lees e
Francis(1972), que pode nao ter detectado quantidades tdo pequenas quanto as

encontradas no experimento citado no paragrafo anterior.



A cv. Maciel, com intermediério teor de fendis (855,67ug.g™), exibiu a mais
elevada capacidade antioxidante, analisando-se conjuntamente TEAC-ABTS (3,14
pumols.g?) e TEAC-DPPH (2,38umols.g?). Quanto ao teor de fenéis, embora
apresentando a maior média, a cv. Leonense foi similar as cvs. Maciel, Eldorado,
Agata, Chiripa e Olimpia; e superior as cvs. Coral, Sensacdo, Ametista, Jade e
Esmeralda (tab. 7). Toralles et al. (2005), trabalhando com oito cultivares de péssego
da safra 2003/04, observaram que o incremento no teor de fendis , de um modo
geral, acompanhou o ciclo de colheita; as cvs. Magno (1180,2ug.g) e BR-6
(1169,1pg.gt) foram significativamente superiores as demais.

As cvs. Leonense, Coral, ChiripA e Esmeralda apresentaram a menor
capacidade antioxidante, sendo que as cvs. Coral e Chiripa séo de polpa branca. Gil
et al. (2002), observaram que as cultivares de péssego de polpa amarela,
demonstraram em geral, atividade antioxidante maior do que as cultivares de polpa

branca.
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Tabela 7 - Caracteristicas quimicas dos extratos obtidos de péssego. Pelotas — RS,
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safra 2005.
Cultivares Antocianinas Fendis TEACrelativa- TEAC-ABTS
(mg.100™) (9.9 'GAE) DPPH (umols.g™* TE)
(umols.g™ TE)
Jade n.d. 436,50 de 1,23 cd 2,42 bc
Maciel n.d. 855,67 abc 2,38 a 3,14 a
Leonense n.d. 942,35 a 0,69 e 1,66 defg
Eldorado n.d. 925,46 ab 1,08d 2,30 bcd
Coral n.d. 665,94 bcd 0,69 e 1,42 efg
Ametista n.d. 606,82 bcd 1,43 bc 2,78 ab
Agata n.d. 864,90 abc 1,05 d 2,05 cde
Chiripa n.d. 691,44 abcd 0,60 e 1,19 fg
Esmeralda n.d. 303,64 e 0,62 e 1,03 ¢
Sensacao n.d. 659,07 bcd 1,17 cd 1,70 def
Olimpia n.d. 869,83 abc 1,28 bcd 1,70 def

*Médias seguidas pelas mesmas letras diferem entre si pelo Teste de Tukey (p < 0,05).
**n.d. significa, ndo detectado.

Correlacdo entre os Constituintes da Fruta e a Capa cidade Antioxidante

Os coeficientes de correlagdo calculados para os componentes fendlicos e o
poder antioxidante (TEAC-DPPH) das frutas estudadas encontram-se na tab. 8.

O teor de fendis totais correlacionou-se significativamente com o poder
antioxidante, para amora-preta e morango. Resultados semelhantes foram
encontrados por Cheel et al.(2007) em morango e por Jiao e Wang (2000) e Reyes-
Carmona et al.(2005) em amora-preta. Por outro lado, ndo houve correlagcéo
significativa entre teor de fendis totais e poder antioxidante para mirtilo e péssego.
Amakura et al.(2000) também encontrou baixa correlacdo entre o poder antioxidante-
DPPH e fendis totais para mirtilo. Gil et al.(2002) encontraram em péssegos,
correlacdo entre fenois e poder antioxidante na pele (0,89) maior do que na polpa
(0,87). Dentre as frutas estudadas, o teor de antocianinas correlacionou-se

significativamente com a capacidade antioxidante pelo método DPPH apenas para



amora-preta. Para o péssego, como nao foi detectada a presencga de antocianinas,
nao se obteve dados de correlacgéo.

Tabela 8 - Coeficientes de correlagcéo entre poder antioxidante (TEAC-DPPH) e os
componentes fendlicos das frutas.

Fruta Componentes Fendlicos x TEAC-DPPH
Fendis Totais Antocianinas
Amora-Preta 0,84* 0,6564*
Mirtilo 0,59 0,254
Morango 0,89* -0,0529
Péssego 0,26 -

*significativo a p < 0,05 e n = 24, para amora-preta; n=27 para mirtilo; n=12 para morango e n=33
para péssego.

O entendimento da contribuicdo dos compostos fendlicos para a capacidade
antioxidante de diferentes espécies de frutas ainda é muito fragil e incipiente.
Arnous, Makris e Kefalas (2001) e Lee et al. (2003) sugeriram que a expressdo da
atividade antioxidante se da em consequéncia de um sinergismo entre varios
compostos fendlicos e ndo pode ser atribuido especificamente a um constituinte.

A relacdo entre os constituintes das frutas e a capacidade antioxidante ja foi
citados em Vaccinium sp. (PRIOR et al., 1998), pequenas frutas (AMAKURA et al.,
2000; WU et al.,2004), vinhos tintos envelhecidos (ARNOUS, MAKRIS ; KEFALAS,
2001), cacau (LEE et al., 2003), erva-mate (BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2006),
goiaba (THAIPONG et al., 2006) e frutas tropicais (KUSKOSKI, 2006) .

A precisa relacdo dessas interacdes necessita de investigacdes que
identifiquem qual grupamento fendlico € responsavel por exercer poder antioxidante
em uma determinada fruta. Trabalhos mais recentes vém tracando um perfil de
antocianinas e fendlicos que contribuem para a capacidade antioxidante, através da
quantificacdo e identificacdo dos mesmos (NAKAJIMA et al., 2004; MUNOS-
ESPADA et al.,2004; RUBERTO et al., 2007).

Fukumoto e Mazza (2000) avaliaram a atividade antioxidante de compostos
fendlicos e concluiram que a atividade antioxidante cresce, com o aumento no
namero de grupamentos hidroxila e diminuicdo de grupos glicosilados.

Burda e Oleszek (2001) estudaram a relacdo entre a estrutura de 42

flavondides e suas atividades antioxidantes e, observaram que apenas as
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antocianinas com grupo hidroxila livre na posicao C-3, mostraram alta habilidade em
sequestrar radicais DPPH.

Correlagéo entre os Métodos DPPH e ABTS

A fig.10 ilustra a elevada correlacéo existente entre os métodos de avaliacao
da capacidade antioxidante, DPPH e ABTS (r=0,96513), o que permite inferir que
existe proporcionalidade entre os dois métodos, podendo-se optar pelo uso de
apenas um deles. Leong e Shui (2002) trabalhando com onze frutas, entre elas
morango, obtiveram uma alta correlagdo entre os meétodos ABTS e DPPH
(r=0,9045). A correlacédo encontrada por Seeram et al. (2006) entre ORAC e ABTS
em ch& verde foi proxima aos valores reportados neste trabalho (r=0,98). Em
extratos de plantas medicinais, a correlacdo observada entre os métodos ABTS e
DPPH por Miliauskas et al. (2004) foi igual a 0,83.

TEAC_ABT vs. TEAC_DPP
TEAC_DPP =,74029 + ,71539 * TEAC_ABT
Correlation: r = ,96513
10,5

TEAC_DPP

. o Regression
Bk 6,5 7,5 8,5 95 105 115 12,5 95% confid.

TEAC_ABT

Figura 10 - Correlacdo entre os métodos TEAC-ABTS e TEAC-DPPH para
morango.
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Comparacéo entre os Compostos Fendlicos e a Capacid  ade Antioxidante de
Diferentes Alimentos

Comparando as frutas quanto a sua capacidade antioxidante (Fig. 11), pode-
se observar que a amora-preta destacou-se com maior teor de antocianinas e
capacidade antioxidante, enquanto 0 morango apresentou maior teor de fendis,
seguido de perto pela amora-preta. O péssego, embora tenha apresentado teor de
fendis superior ao do mirtilo, demonstrou capacidade antioxidante inferior a esse.

O mirtilo e 0 morango apresentaram poder antioxidante semelhante, apesar
de terem sido detectados teores de antocianinas e de fendis totais superiores no
morango. Essas observacoes, aliadas ao observado na tabelas 8, sugerem que o
poder antioxidante estaria relacionado ndo s6 com o0s conteddos totais dos
componentes, mas com a composicdo dos mesmos, reforcando o que ja haviam
manifestado outros autores (NAKAJIMA et al., 2004; MUNOS-ESPADA et al.,2004;
RUBERTO et al., 2007).

a7
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Figura 11- Comparacdo entre as cultivares que tiveram melhor
desempenho como antioxidantes das frutas avaliadas.

Para efeito de comparacdo do comportamento, quanto a capacidade
antioxidante das frutas estudadas e outros alimentos, confeccionou-se a o gréfico
abaixo, tomando-se como base o vinho branco , vinho tinto e suco de roma (Gil et
al.,2002). Observa-se que a amora-preta apresentou capacidade antioxidante
superior as demais frutas e ao vinho branco, muito proxima ao vinho tinto e inferior

ao suco de roma.
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Figura 12- Comparacao entre a capacidade antioxidante das frutas avaliadas e
alimentos que contém alta capacidade antioxidante.



5 CONCLUSAO

Para todas as frutas estudadas ocorreu grande variabilidade nos teores de
antocianinas e fendis totais, assim como no poder antioxidante, destacando-se
positivamente as cultivares Diamante para morango, Xavante para amora-preta,
Blue Belle para mirtilo e Maciel para péssego. Sendo que a cv. Xavante apresentou
capacidade antioxidante superior as demais. Houve alta correlacdo entre a
capacidade antioxidante e fendis totais para morango e amora-preta, e apenas a

amora-preta apresentou correlagdo entre antocianinas e capacidade antioxidante.
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