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RESUMO

Os antioxidantes apresentam um papel importante na induastria de alimentos
como conservante ¢ na prevengao de doengas associadas aos radicais livres. A
industria alimenticia encontra nos compostos fendlicos, € mais particularmente
nas antocianinas, um importante substituinte aos corantes artificiais, atendendo
um publico cada vez mais disposto a consumir alimentos isentos de produtos
quimicos sintéticos, dando preferéncia ao natural e aos saudaveis. Foram
analisadas 6 frutas (amora preta, ameixa preta, nectarina, kiwi, manga, morango)
e 3 hortalicas (repolho roxo, alface roxa e berinjela) quanto ao seu conteudo de
fenois totais e antocianinas. Avaliou-se a influéncia da temperatura e tempo de
aquecimento, mudanca de pH e ciclo gelo/degelo sobre o teor destes compostos.
Para determinagdo dos polifenois, utilizou-se o método de Folin-Ciocalteau e se
verificou que o morango ¢ a alface roxa foram os que apresentaram os maiores
valores. Testando o efeito do processamento, as amostras foram submetidas a
elevagdo de temperatura durante tempos pré-determinados. Para a maior parte
das amostras houve uma correlagdo positiva entre a temperatura ¢ o tempo de
exposi¢ao. Submetendo as frutas e hortalicas a mudancgas de pH foram observadas
modificacdes nas coloragdes dos compostos fendlicos. As amostras de frutas e
hortaligas foram submetidas a ciclos de gelo e degelo, apresentando diminuigdo
dos teores de fendis totais durante os ciclos. Para determinacdo de antocianinas foi
utilizado etanol acidificado para extracgdo, e o repolho roxo foi o que apresentou
maior concentra¢ao de antocianinas. Também se determinaram as antocianinas
frente a avaliagdo de temperatura, na qual se encontrou uma correlagdo positiva
entre a temperatura ¢ o tempo de exposicdo. As frutas e hortaligas foram
submetidas a mudanga de pH em que se observaram modificagdes nas coloragdes
dos pigmentos antocidnicos. No pH acido, as hortalicas apresentaram maiores
teores de antocianinas. Na realizacdo dos ciclos de gelo/degelo, a maior parte das
amostras manteve ou aumentou os niveis de antocianinas.
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ABSTRACT

Antioxidants have an important role in the food industry as a preservative and in
the prevention of diseases associated with free radicals. The food industry found
in phenolic compounds, and more particularly in anthocyanins, an important
substitute to artificial dyes, serving an audience increasingly willing to consume
food without synthetic chemicals, giving preference to the natural and healthy.
Six fruits (blackberry, plum, nectarine, kiwi, mango, strawberry) and 3 vegetables
(purple cabbage, lettuce and eggplant) were analyzed concerning their content of
total phenols and anthocyanins. We evaluated the influence of temperature and
heating time, pH change and freeze/thaw cycle on the content of these compounds.
For determination of polyphenols, the Folin-Ciocalteau method was used and the
strawberry and the purple lettuce were those with the highest values. Testing the
effects of the processing, samples were subjected to temperature elevation during
predetermined times. For most samples there was a positive correlation between
temperature and exposure time. Upon submitting fruits and vegetables to changes
in pH, changes in the color of phenolic compounds were observed. The samples of
fruits and vegetables were subjected to cycles of freezing and thawing, showing
decrease of total phenols during cycles. For determination of anthocyanins,
acidified ethanol was used for extraction, and the purple cabbage showed the
highest concentration of anthocyanins. The anthocyanins were also determined
by temperature evaluation, in which a positive correlation between temperature
and exposure time was found. Fruits and vegetables were subjected to pH change,
in which changes in the color of anthocyanins pigments were observed. In acidic
pH, vegetables presented higher levels of anthocyanins. In carrying out cycles
of freezing/thawing, most of the samples kept stable or increased the levels of

anthocyanins.

Keywords: Antioxidants. Phenolic compounds. Anthocyanins. Dyes.

INTRODUCAO

Os compostos fenolicos sdao metabdlitos
secundarios sintetizados por plantas durante o
desenvolvimento normal e em resposta a condigdes
de estresse ,tais como infecgdes, ferimentos,
radiagdo ultravioleta (UV) (BALASUNDRAM,
N.; SUNDRAM, K.; SAMMAN, S., 2006). Estes
compostos podem atuar como antioxidantes,
contribuindo na pigmentagao, atraindo polinizadores
e atuando como agentes protetores contra luz UV
e patégenos (WROLSTAD, R. E.; DURST, R. W,;
LEE, J., 2005). Em alimentos, os fenolicos podem
contribuir para o amargor, adstringéncia, cor, flavor,
odor e estabilidade oxidativa (CASTANEDA-
OVANDO, A., et al., 2009).

Os alimentos, principalmente as frutas, verdu-
ras e legumes, contém agentes antioxidantes, como as
vitaminas C, E e A, a clorofilina, os flavonoides, ca-
rotenoides, curcumina e outros, capazes de restringir

a propagacgao das reacdes em cadeia e as lesdes in-
duzidas pelos radicais livres (BOULTON, R., 2001).

Um antioxidante pode ser definido como uma
substancia que, em baixa concentragdao em relagdo a
um determinado substrato, retarda ou previne a oxi-
dacdo do substrato oxidavel (HALLIWEL, 2003).
Quando o mecanismo de acdo for através de sua
reagdo com o radical livre, o novo radical forma-
do deve ser estavel e incapaz de propagar a reagao
(SHAHIDI et al., 1992).

Os flavonoides constituem o maior grupo de
fenolicos de plantas, representando mais da metade
dos compostos fenolicos que ocorrem naturalmen-
te (BALASUNDRAM, SUNDRAM e SAMMAN,
2006). Sao polifendis comuns em dietas do mun-
do inteiro e ocorrem quase que exclusivamente em
plantas superiores, nas quais sao responsaveis pela
coloragdo das flores e dos frutos. Existem também
relatos de sua presenca em algumas algas e fungos
(ZUANAZZI & MONTANHA, 2003). Dividem-se
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em seis classes: antocianinas, flavononas, flavonas,
flavonois, isoflavonas (HOLLMAN & KATAN,
1999).

As antocianinas sdo 0s principais pigmentos
de plantas vasculares (CASTANEDA-OVANDO,
2009) e sao responsaveis pelas cores azul, purpura
e vermelha de flores, frutas, folhas e 6rgdos de ar-
mazenamento (BRIDLE & TIMBERLAKE, 1982).
O potencial antioxidante das antocianinas pode che-
gar a ser duas vezes maior que outros antioxidantes
disponiveis comercialmente, como a vitamina E, e
apresentar melhor atividade que o butilhidroxiani-
sol (BHA) e butilhidroxitolueno (BHT) (ESPIN
et al., 2000). Além disso, sdo fortemente polares
e podem substituir, com vantagem, antioxidantes
lipossoluveis como a vitamina E em alguns casos
(RAMIREZ-TORTOZA et al., 2001).

Embora os antioxidantes sintéticos sejam am-
plamente utilizados pela inddstria alimenticia, exis-
tem alguns argumentos com relagdo a seguranga e
efeitos adversos destas substancias quando usadas
como aditivos alimentares. Enquanto isso, os antioxi-
dantes naturais como os polifendis podem apresentar
papéis importantes na conservacao dos alimentos e na
prevencao de doengas associadas aos radicais livres
(SOARES, ANDREAZZA e SALVADOR, 2003).

Os acidos fendlicos e os flavonoides ocorrem
nos alimentos em quantidades aproximadas de 1 —3
mg.kg"' de alimento (ANGELO, P. M.; JORGE, N.,
2007) . A avaliacdo da ingestdo desses compostos €
dificultada pelo grande numero de tipos de fenoli-
cos e por diversos fatores que afetam seu contetdo,
como: espécie e cultivar, sistema de cultivo, locali-
zagdo geografica, estado de maturagdo, partes ava-
liadas e condigdes de armazenamento (ZUANAZZI,
J.A. S.; MONTANHA, J. A., 2003).

O consumo cada vez mais frequente de alimen-
tos industrializados desperta o interesse na qualidade
desses produtos, ¢ a influéncia do processamento ain-
da sdo pouco estudados. A industria alimenticia en-
contra nos compostos fendlicos, mais particularmen-
te nas antocianinas, um importante substituinte aos
corantes artificiais, atendendo um publico cada vez
mais disposto a consumir alimentos isentos de pro-
dutos quimicos sintéticos, dando preferéncia aos na-
turais e aos saudaveis (POZO-INSFRAN, BRENES,
C. H.; TALCOTTT, 2004). Além da preferéncia por
parte dos consumidores, restrigoes legais a utiliza-

¢do de determinados corantes sintéticos, como os
do tipo azo, incentivam pesquisas que avaliam co-
rantes naturais a serem empregados em alimentos;
outra vantagem ¢ que ndo possuem limite maximo
para aplicagdo em alimentos e cosméticos (BRA-
SIL, RDC n° 34, 09/03/2001). Bobbio et al. (1992)
sugerem o uso de frutas e vegetais como fonte para
extracdo de antocianinas, devido ao elevado teor,
em geral, deste pigmento e auséncia de toxicidade.
Espin et al. (2000) destacam a utilizagao de antocia-
ninas como corantes naturais em alimentos, sendo
que esse interesse € também influenciado pelas ob-
servacdes promissoras de seu potencial benéfico a
saude decorrente da ac¢do antioxidante.

Sao poucas as fontes de antocianinas comer-
cialmente utilizadas. Apesar de existirem, de acor-
do com Kong (2003), aproximadamente 400 tipos
de antocianinas presentes em diversas plantas,
como uva, cereja, morango, amora, macga, azeito-
na, figo, marmelo, jabuticaba, cacau, repolho roxo,
rabanete, berinjela, feijao, entre outras, poucas de-
las apresentam-se como fonte comercial desse pig-
mento (MALACRIDA & MOTTA, 2006).

As novas perspectivas do uso de antocianinas,
principalmente na industria alimenticia, ilustram a
importancia dos estudos analiticos destes pigmen-
tos e seu comportamento frente a mudancas de pH,
temperatura e demais decorrentes do processamento
de alimentos. Neste pensamento, o objetivo deste
trabalho ¢ determinar a influéncia do processamento
e do armazenamento nos compostos fenélicos, pre-
sentes em frutas e hortalicas comumente consumi-
das pela populagao.

METODOLOGIA
Amostras e selecao

Foram utilizadas amostras de seis frutas e trés
hortali¢as adquiridas no mercado local, com excegao
da alface, que foi adquirida na horta do restaurante
universitario, ¢ da amora, que foi coletada em uma
chacara local. Foram usadas amostras dos seguintes
frutos e hortalicas: nectarina (prunus persica), ameixa
preta (prunus domestica), manga (mangifera indica),
amora preta (morus nigra), kiwi (actinidia deliciosa e
actinidia chinensis), morango (fragaria vesca), alface
roxa (lactuca sativa), berinjela (solanum melongena) e
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repolho roxo (brassica oleracea L.). Pelo fato de nao
estar na época de sua colheita quando da realizacao do
trabalho, a amostra da amora foi congelada no més de
abril, sendo descongelada pouco tempo antes das ana-
lises feitas neste estudo.

Processamento inicial das frutas e hortalicas

O processamento foi realizado utilizando
50 g de amostra, juntamente com 50 mL de agua
destilada (dilui¢ao 1:2) e, entdo, triturada em mul-
tiprocessador comum (Walita) até a obtencdo de
um triturado homogéneo, o qual foi denominado de
recém-processado (RP). Quando necessario, houve
retirada de casca (kiwi), sementes (nectarina, manga
e ameixa) e folhas ou pedunculos, dependendo do
tipo de amostra.

As amostras recém-processadas foram ali-
quotadas para as determinagdes de fenois totais e
antocianinas antes e apos exposi¢do a diferentes
condi¢des que simulam o processamento € arma-
zenamento de alimentos (elevagdo da temperatura,
mudanca de pH e ciclo gelo/degelo).

Determinacio do contetido de fenoélicos totais

Uma aliquota de cada uma das amostras re-
cém-processadas foi centrifugada (a 2500 rpm, por
10 minutos) e utilizou-se, do sobrenadante obtido,
0,1 mL para a determinagdo dos fenodlicos totais.
Adicionou-se uma por¢ao de 8,4 mL de agua des-
tilada e, em seguida, 0,5 mL do reagente de Folin-
-Ciocalteau. Transcorridos trés minutos, foi adicio-
nado 1 mL de solucdo de carbonato de sodio a 21%
e, entdo, feita uma homogeneizacdo vigorosa de
cada tubo. Apds repouso de 1 hora, as absorbancias
das amostras foram lidas em 720 nm e sua concen-
tracdo obtida por meio da equacao da reta da curva
de calibragdo obtida com o acido galico como pa-
drao (HORWITZ, 1980).

Determinacao do conteudo de antocianinas

As antocianinas foram determinadas através
do método de Lees & Francis (1971). Utilizando-se
como amostra as frutas e hortalicas recém-processa-
das, foram pesadas 5 g de cada uma das amostras em
recipiente plastico identificado e, entdo, adicionados

5 mL de solugdo extratora (etanol acidificado) para
antocianinas (85/15 v/v de alcool etilico 95% e HCI
1,5 N). Os recipientes foram cobertos com papel fil-
me ¢ levados a geladeira por um periodo de 24 horas
para maceragdo e extracdo das antocianinas. Apds
esse tempo, os macerados obtidos foram filtrados
em papel de filtro Whatman para balao volumétrico
de 25 mL. O macerado foi lavado trés vezes com 5
mL de solucdo extratora. Ao final da filtragdo, com-
pletou-se o baldo com solugdo extratora para 25 mL.
Em seguida, o extrato assim obtido foi transferido
para um recipiente plastico identificado para cada
amostra.

O extrato obtido foi diluido com a solugao ex-
tratora, a fim de se obter uma leitura dentro da faixa
de linearidade. As solucdes diluidas foram deixadas
em repouso ao abrigo da luz e em temperatura am-
biente por duas horas. Na sequéncia, procedeu-se a
leitura das absorbancias no comprimento de onda
maximo de 535 nm em espectrofotometro usando
agua destilada como branco.

Cinética de pH

Para avaliar a influéncia da mudanca de pH
sobre o contetido de fenois totais e de antocianinas
utilizou-se a cinética de pH, onde as frutas e horta-
licas recém-processadas foram submetidas a varia-
¢oes do mesmo (pH 2, 4, 6, 8 e 10). Para tal, foram
usadas duas solugdes, uma acida (acido citrico a
10%) e outra alcalina (hidroxido de sodio a 10%).
As amostras foram dispostas em recipientes plasti-
cos identificados com o nome da fruta ou hortalica e
o pH ao qual seria submetida cada amostra. Utiliza-
ram-se dois recipientes para cada uma das amostras,
um deles para a determinagdo de fendis totais e o
outro para a determinacao das antocianinas.

Apos acertar os valores de pH das amostras
(2,4, 6,8 ¢ 10, para cada uma das frutas e hortali-
cas), procedeu-se a determinagdo dos fendis totais e
de antocianinas de acordo com os métodos descritos
anteriormente - Horwitz (1980) para fendis totais e
Lees & Francis (1971) para as antocianinas.

Elevacio da temperatura e tempo de exposiciao

Para se avaliar a influéncia do aquecimento (tem-
peratura e tempo de aquecimento) sobre o contetido de
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fendis totais e de antocianinas, empregou-se o aque-
cimento das frutas e hortalicas recém-processadas
nas temperaturas de 50, 75 e 100 °C e nos tempos de
1, 2, 5 e 10 minutos para cada uma dessas tempera-
turas. As amostras foram colocadas em um béquer
para serem aquecidas em um bico de Biinsen. De-
corridos esses tempos, as amostras foram resfriadas
e utilizadas para a determinagdo de fenois totais e
de antocianinas de acordo com os métodos descritos
anteriormente - Horwitz (1980) para fenois totais e
Lees & Francis (1971) para as antocianinas.

Ciclo de gelo e degelo

Logo apos o processamento das frutas e hor-
taligas, uma aliquota de cada uma das amostras foi
congelada (em béquer) para se avaliar a influéncia
do gelo e degelo sobre o contetido de fendis totais e
de antocianinas.

Foram realizados trés ciclos de gelo e degelo.
Depois do congelamento, as amostras eram deixa-

das na geladeira, por 24 horas, para descongelarem.
A cada ciclo, foi realizada a determinagdo dos fenois
totais e de antocianinas, de acordo com os métodos
descritos anteriormente - Horwitz (1980) para fenois
totais e Lees & Francis (1971) para as antocianinas.

Resultados e discussoes

Para determinacdo dos polifendis totais uti-
lizou-se o método de Folin-Ciocalteau, cujo me-
canismo basico ¢ uma reagdo de oxireducdo com
formagao de um produto de coloracdo azul intensa,
mensurada em espectrofotometro na regido do vi-
sivel (ROGINSK; LISSI, 2005). Das amostras em
estudo, a nectarina apresentou o menor conteudo de
fenolicos (28,78 mg/100g amostra), enquanto que o
morango ¢ a alface roxa apresentaram valores de po-
lifenois totais superiores a 100,0 mg/100g amostra.
O contetido médio de fenolicos totais nas frutas e
hortalicas em estudo, recém-processadas, estd indi-
cado na Tabela 1.

Tabela 1 - Compostos fendlicos totais extraidos de frutas e hortali¢as (mg/100g amostra)

Fruta ou Hortalica Fendlicos totais
Nectarina 28,78 £ 1,28
Ameixa preta 57,67+ 2,57
Morango 107,30 £ 5,13
Repolho roxo 75,45 £1,28
Berinjela 85,08 + 3,39
Manga 34,71 +£222
Kiwi 98,41 + 3,39
Amora preta 92,48 £2,22
Alface roxa 102,85 £ 1,28

Cieslik, Greda ¢ Adamus (2006), em um es-
tudo realizado com varias frutas e hortaligas, obti-
veram maiores teores de compostos fenolicos totais
do que os encontrados em nosso estudo para kiwi
(173,0 mg/100g), nectarina (57,0 mg/100g) e repo-
lho roxo (108 mg/100g). Esses resultados se devem
provavelmente as diferentes condi¢des de cultivo e
cultivares utilizadas nos estudo, bem como as me-
todologias de extracdo. Lima et al. (2000) estuda-
ram seis sele¢des de acerola e observaram que os
teores de fendlicos totais variaram de 14,06 a 50,98
mg/100g de amostra, demonstrando a influéncia das
condig¢des do solo e do clima e também da cultivar,

na composi¢do de um mesmo tipo de fruto. Outros
estudos com frutos, como morango, framboesa,
roma e mirtilo, t€m demonstrado que podem ocorrer
modificacdes na composicao e teores de bioativos,
provenientes de diferentes condigdes de cultivo
(OZGEN, 2008).

Com objetivo de testar os efeitos do proces-
samento sobre os componentes bioativos de frutas e
hortalicas, as amostras foram submetidas a elevacao
de temperatura durante tempos pré-determinados e,
na sequencia, tiveram seus conteudos de fendlicos
quantificados. Os resultados obtidos sdo apresenta-
dos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Teor de compostos fenodlicos totais extraidos de frutas e hortalicas (mg/100g amos-
tra) ¢ submetidos a temperatura de 50, 75 e 100 °C durante 1, 2, 5 ¢ 10 minutos.

Tempo 1 min 2 min 5 min 10 min
Amostra Temperatura
50°C 8,04+1,43 8,04+1,50 21,37+1,54 16,24+1,42
Nectarina 75°C 41,37+1,33 34,71+1,39 59,15+1,50 74,71£1,42
100 °C 16,93+1,37 21,37+1,44 19,15+1,44 21,37+1,46
50°C 23,60+1,45 41,37+1,40 48,04+1,43 50,26+1,48
Ameixa preta 75°C 41,37+1,44 90,26+1,47 70,26+1,51 48,04+1,48
100 °C 114,71£1,40 | 141,37+1,54 | 125,82+1,44 | 145,82+1,46
50°C 99,15+1,41 92,48+1,45 92,48+1,43 79,15+1,44
Morango 75°C 94,71+1,49 79,15+1,45 72,48+1,42 116,93+1,48
100 °C 156,93+1,45 | 156,93+1,43 [ 156,93+1,43 168,04+1,46
50°C 76,93+1,48 74,71+1,48 70,26+1,46 81,37+1,42
Repolho roxo 75°C 65,82+1,47 94,71+1,48 92,48+1,49 128,04+1,42
100 °C 103,60+1,47 90,26=+1,44 108,04+1,48 | 101,37+1,48
50°C 81,37+1,46 81,37+1,43 41,37+1,49 89,15+1,52
Berinjela 75°C 78,22+1,44 63,60+1,43 110,26+1,50 116,93+1,44
100 °C 72,48+1,43 72,48+1,41 88,04+1,50 88,04+1,46
50°C 14,71+1,42 19,15+1,45 19,15+1,52 32,48+1,46
Manga 75°C 21,37+1,42 52,48+1,45 16,93+1,47 23,60+1,48
100 °C 21,37+1,46 19,15+1,49 21,37+1,45 16,93+1,49
50°C 92,48+1,45 85,82+1,434 76,93+1,44 72,48+1,48
Kiwi 75°C 76,93+1,46 92,48+1,46 56,93+1,42 121,37+1,52
100 °C 101,37+1,44 99,15+1,42 101,37+1,43 101,37+1,55
50°C 88,04+1,48 90,26+1,44 99,15+1,48 99,15+1,51
Amora preta 75 °C 101,37+1,48 99,15+1,46 103,6+1,48 103,60+1,43
100 °C 116,93+1,44 | 128,04+1,49 | 114,71£1,46 116,93+1,43
50°C 99,15+1,48 103,60+1,45 | 110,26+1,41 110,26+1,41
Alface roxa 75°C 128,04+1,42 | 125,82+1,55 | 125,82+1,44 | 125,82+1,44
100 °C 128,04+1,49 | 128,04+1,51 | 128,04+1,43 128,04+1,48
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Para a maior parte das amostras houve uma
correlagdo positiva entre o tempo de exposi¢ao das
amostras ¢ a temperatura de 50 °C. Isto ocorre porque
o aumento da temperatura auxilia na extracdo dos
pigmentos e também na sua transferéncia da casca para
a polpa, quando for o caso (FALCAO et al., 2007).

Com a elevacdo da temperatura para 75
°C também foi observado acréscimo na extracao
dos compostos fenolicos para algumas frutas e
hortali¢as. A nectarina, o repolho roxo, a berinjela
e o kiwi apresentaram maiores teores de compostos
fenolicos totais a 75 °C durante 10 minutos.

As amostras ainda foram submetidas a 100
°C e foi observado maior conteudo e, em geral,
manuten¢cdo da concentracdo alta de compostos
fenolicos mesmo com o aumento do tempo de
exposicdo. Esse fato deve-se a maior extragdo
dos pigmentos em temperaturas mais elevadas,
bem como pelo fato de a temperatura de 100 °C
auxiliar na inativagdo de enzimas que degradam
os compostos fenodlicos, preservando-os. Ameixa
preta, morango e amora apresentaram altos niveis
de compostos fenolicos a 100 °C e com tempo de
exposicao de 10 minutos. Para a nectarina e a manga
foi observado decréscimo dos teores de polifendis
quando a temperatura passou de 75 para 100 °C. A
alface roxa manteve seus contetidos praticamente
inalterados nas temperaturas mais elevadas (75 e
100 °C), independentemente do tempo de exposicao.

Gaspar, Laureano e Sousa (1998) observaram
que, para uvas da variedade Napoledo, expostas por

diferentes tempos (0, 2, 2,5, 3 e 4 minutos) sob vapor
fluente (= 100 °C), o tempo de trés minutos conferiu
maior estabilidade da cor e evitou alteragdes durante
0 processamento de geleias como também reduziu
95,5% da enzima PPO no mosto. Em outro estudo,
foi observado que uvas das variedades Isabel ¢ Re-
fosco, submetidas a diferentes tempos de extragdo e
com temperatura fixa de 70 °C, apresentaram maior
reteng¢do da cor dos pigmentos com o maior tempo
estudado (6 minutos) (FALCAO et al., 2007).

As mudangas de pH podem ocorrer durante o
processamento ou preparo de alimentos, bem como
pigmentos naturais podem ser adicionados a varios
tipos de alimentos, com os mais variados valores de
pH. Para avaliar seu efeito sobre os compostos fe-
nolicos, as amostras foram submetidas a variagdes
de pH, e os resultados estdo ilustrados nas figuras 1
(frutas) e 2 (hortalicas). As mudangas de cores nas
faixas de pH foram acompanhadas por espectrosco-
pia no visivel (A_, (nm)).

Foram observadas modificagbes nas colora-
coes dos compostos fendlicos. Os alimentos de co-
loracdo escura, como a ameixa preta, a berinjela, a
amora preta e a alface roxa apresentaram maior ab-
sorbancia em pH alcalino. Em pH 6, obtiveram-se as
menores absorbancias para ameixa preta, morango e
kiwi, enquanto que, para a manga, o pH 6 ¢ o pH 10
foram os de melhor concentragdo de fendlicos. Para o
kiwi e para a nectarina, a maior concentragao de feno-
licos extraidos foi em pH 4 e pH 8, respectivamente.

Figura 1. Influéncia do pH sobre os compostos fenoélicos de frutas.
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Figura 2 - Influéncia do pH sobre os compostos fenolicos de hortaligas.
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Durante o armazenamento dos alimentos,
uma série de modificacdes quimicas pode ocorrer,
sendo a velocidade de ocorréncia dependente da
forma como sdo acondicionados e do grupo enzi-
matico associado (SETHU, et al.,1996). Durante o
congelamento, formam-se cristais de gelo os quais
podem romper estruturas colocando em contato en-
zimas e substratos, antes compartimentalizados. As-
sim, inicia-se uma série de reagdes enzimaticas que
podem modificar o sabor, a cor, o aroma ¢ a textura
dos alimentos (VICENTE et al., 2005).

As amostras de frutas e hortalicas foram sub-
metidas a ciclos de gelo e degelo, e observado o

Alface

comportamento dos compostos fendlicos frente a
esse processo. Os resultados obtidos nos trés ciclos
sao apresentados na Tabela 3.

As amostras analisadas apresentaram cla-
ramente diminuicdo dos teores de fenolicos totais
durante os ciclos gelo e degelo. No terceiro ciclo
foram observados os menores valores para fendli-
cos, sendo que do primeiro para o terceiro ciclo hou-
ve perda de 18,6% (repolho) até 75% (nectarina).
Também apresentaram perdas acima de 50% nessas
condi¢des a manga (65,8%), a ameixa (63,4%) e o
morango (51,6%).

Tabela 3 - Teor de compostos fenolicos totais extraidos de frutas e hortaligas (mg/100g amostra) e

submetidos a ciclos de gelo e degelo.

Amostra Ciclo gelo/degelo Fendlicos Totais
. 1° 32,58
Nectarina
2° 24,18
3° 8,16
. 1° 45,04
Ameixa preta
2° 48,44
3° 16,47
1° 118,84
Morango
2° 108,7
3° 57,47
1° 105,51
Repolho roxo
2° 115,33
3° 85,87

continua
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Tabela 3 - Teor de compostos fendlicos totais extraidos de frutas e hortaligas (mg/100g amostra) e submetidos a ciclos de

gelo e degelo.

- 1° 91,07

Berinjela
2° 88,42
3° 59,38
1° 34,04

Manga
2° 45,04
3° 11,64
o 1° 9,38

Kiwi

2° 5,02
3° 5,02

Na maioria de frutas e hortaligas, os pigmen-
tos estdo localizados nas células proximas a superfi-
cie, permitindo que atuem como filtros as radiagdes
ultravioleta, melhorem e regulem a taxa de fotossin-
tese (MAZZA e MINIATI, 1993). Estes pigmentos
sdo facilmente extraidos de materiais vegetais por
solventes orgéanicos. Tradicionalmente, solugdes
acidificadas de metanol, etanol, acetona, agua e
misturas de acetona/metanol/agua t€m sido usadas

conclusdo

para a extracdo de antocianinas (JU e HOWARD,
2003). O método usualmente empregado para obter
o extrato bruto consiste em tratar a matéria-prima
com metanol acidificado com 1% de HCI. Alguns
métodos empregam etanol em substituicdo ao me-
tanol para menor toxidez, especialmente quando a
extracdo se faz com fim alimenticio. Neste estudo,
foi utilizado etanol acidificado para extracao das an-
tocianinas, e os resultados para as amostras recém-
-processadas sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Teor de antocianinas extraidas de frutas e hortalicas (mg/100g amostra)

Fruta ou Hortalica Antocianinas
Nectarina 0,27 +£0,03
Ameixa preta 1,69 + 0,36
Morango 1,22 +0,12
Repolho roxo 7,89 +1,79
Berinjela 1,27 £0,01
Manga 0,20 +0,01
Kiwi 0,04 £+ 0,00
Amora preta 6,32 +0,28
Alface roxa 4,49+ 0,29

O teor mais elevado de antocianinas (7,89 +
1,79 mg/100g amostra) foi observado no repolho
roxo. Ameixa preta, berinjela e morango apresenta-
ram teores intermediarios, enquanto que o kiwi, a
manga e a nectarina apresentaram baixos conteudos
de antocianinas.

Os alimentos podem passar por mudangas de
temperatura durante o processamento, armazena-
mento, estocagem e preparo doméstico. Segundo
Mazza e Miniati (1993), o aumento da temperatura
pode causar destruicdo logaritmica das antociani-
nas. Goffey et al. (1981), todavia, afirmam que isso
nem sempre acontece, pois para algumas antocianinas
0 aumento na temperatura pode favorecer a producao
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de complexos ou reacdes de polimerizagdo durante a
degradagdo, que estabilizam os pigmentos. Processos
utilizando baixo tempo em alta temperatura tém sido
recomendados para melhor retengdo dos pigmentos.
No caso de sucos de frutas vermelhas, perdas de an-
tocianinas mostraram-se insignificantes para trata-
mentos térmicos com duracdo inferior a 12 minutos
a 100 °C (MARKAKIS, 1982).

Foi avaliado o comportamento das antocianinas
frente a elevagdo da temperatura, nas amostras em es-
tudo, e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.

Para todas as amostras houve uma correlagao
positiva entre o tempo de exposicao das amostras e
a temperatura de 50 °C, provavelmente pela maior
extragdo dos pigmentos antocianicos. O tempo de
10 minutos foi o que apresentou os maiores teores
de antocianinas.

Com a elevacao da temperatura para 75 °C foi
observado acréscimo de 25% na extragdo de anto-
cianinas para a manga, € os seus hiveis mantiveram-
-se inalterados quando a temperatura foi elevada
para 100 °C.

A manga e o kiwi demonstraram possuir pe-
quena quantidade de antocianinas, € a nectarina
apresentou degrada¢do de antocianinas a medida
que foi elevada a temperatura e aumentado o tempo
de exposigao.

Para a maior temperatura em estudo obser-
vou-se maior extracdo dos pigmentos para a amei-
xa preta e a alface roxa no tempo de 10 minutos.
O repolho roxo e a amora preta apresentaram com-
portamento praticamente constante quando mantido
o tempo e variada a temperatura, ¢ os niveis mais
elevados foram observados no tempo de 10 minutos,
independentemente da temperatura.

Antocianinas aciladas sdo mais estaveis do
que as nao aciladas, frente a degradagdo térmica.
Dyrby, Westergard e Stapelfeldt (2001) investigaram
a estabilidade térmica de diferentes extratos de anto-
cianinas em sistemas tampao pH 3,0 e temperaturas
entre 25 °C e 80 °C, incluindo o extrato de repolho
roxo (brassica oleraceae L.), no qual as antociani-
dinas cianidina-3,5-diglicosidio e cianidina-3-soro-
fosidio-3-glicosidio, aciladas com os acidos sina-
mico, ferrulico, p-cumarico, cafeico ou maldnicas
sdao predominantes. Os resultados indicaram maior
estabilidade a degradacdo térmica dos extratos de
repolho roxo, blackcurrant, uva e elderberry, res-
pectivamente. A estabilidade das antocianinas de re-
polho roxo de deve em fung¢do das moléculas ricas
em copigmentos que protegem o cation flavilium do
ataque nucleofilico da 4gua. Em contraste, os extra-
tos de blackcurrant, uva e elderbverry nao possuem
antocianinas aciladas com acidos aromaticos.
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Tabela 5 - Teor de antocianinas extraidas de frutas e hortalicas (mg/100g amostra) e sub-

metidas a temperatura de 50, 75 e 100 °C durante 1, 2, 10  minutos.
Tempo / 1 min 2 min 5 min 10 min
Amostra Temperatura
. 50°C 0,49+0,35 1,75+0,30 3,36+0,45 5,09+0,34
Nectarina
75 °C 0,22+0,33 0,28+0,33 1,93+0,41 3,66+0,42
100 °C 0,02+0,39 0,08+0,35 0,21+0,32 0,41+0,39
. 50°C 0,65+0,40 2,8140,36 7,53+£0,33 15,48+0,39
Ameixa preta
75°C 1,14+0,37 2,81+0,36 4,68+0,34 12,4+0,39
100 °C 1,24+0,43 2,9340,40 7,53£0,45 16,01+0,33
50°C 0,63+0,45 1,75+0,49 3,46+0,41 9,16+0,38
Morango
75 °C 0,90+0,46 1,71+0,35 2,854+0,39 5,09+0,35
100 °C 1,12+0,46 2,12+0,36 4,68+0,33 7,53+0,32
50°C 1,61+0,44 3,34+0,42 8,04+0,46 16,7+0,44
Repolho roxo
75°C 1,59+0,36 3,22+0,31 8,04+0,44 16,09+0,46
100 °C 1,67+0,38 1,62+0,33 7,53+0,42 16,7+0,48
. 50°C 1,28+0,43 1,83+0,33 1,88+0,40 5,48+0,44
Berinjela
75°C 0,37+0,40 0,81+0,40 1,83+0,33 2,84+0,42
100 °C 0,30+0,39 0,81+0,44 4,07+0,32 3,94+0,40
M 50°C 0,16+0,38 0,12+0,48 0,51+0,32 0,81+0,34
anga
g 75°C 0,12+0,39 0,24+0,49 0,51+0,30 1,02+0,33
100 °C 0,12+0,42 0,21+0,32 0,61+0,31 1,02+0,34
Kiwi 50°C 0,06+0,46 0,08+0,43 0,30+0,33 0,41+0,38
iwi
75 °C 0,08+0,48 0,08+0,48 0,10+0,39 0,41+0,39
100 °C 0,04+0,44 0,08+0,32 0,21+0,41 0,41£0,39
50°C 1,61+0,45 3,22+0,34 8,04+0,45 16,09+0,41
Amora preta
75 °C 1,61+0,46 3,22+0,45 8,04+0,33 16,09+0,44
100 °C 1,61+0,43 3,09+0,44 8,04+0,36 16,09+0,46
50°C 1,61+0,42 3,09+0,37 7,38+0,37 14,63+0,48
Alface roxa
75°C 1,22+0,33 2,38+0,38 4,68+0,37 8,76+0,44
100 °C 1,12+039 3,09+0,33 7,53+0,42 16,09+0,40

Em estudo realizado com cianidina 3-glico-
sidio e extrato bruto de “raspberry” (rubus idacus,
cv. Eritage), Goffey et al. (1981) verificaram que
as amostras de cianidina 3-glicosidio apresentaram
diminui¢do do seu teor, levemente menor a 38 °C
do que a 24 °C. O efeito de diferentes temperaturas
sobre a estabilidade de antocianinas do extrato bruto
de laranjas pigmentadas foi estudado por Katsabo-
xakis, Papanicolaou e Melanitou (1998) em pH 3,5.

Apos trés horas sob temperaturas de 60, 70 e 80 °C,
verificou-se perda de menos de 20% das antocia-
ninas, enquanto que, quando mantidas no mesmo
tempo a 90 e 100 °C, mais de 50% das antocianinas
foram destruidas.

Para avaliar o efeito do pH sobre as antocia-
ninas, as amostras foram submetidas a variagoes de
pH de 2 a 10, e os resultados estdo ilustrados nas
figuras 3 (frutas) e 4 (hortali¢as). As mudancas de
cores nas faixas de pH foram acompanhadas por es-
pectroscopia no visivel (A_, (nm)).
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Figura 3 -. Influéncia do pH nos teores de antocianinas de frutas
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Figura 4 - Influéncia do pH sobre os teores de antocianinas de hortaligas
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Foram observadas modificagdes nas colo-
racdes dos pigmentos antocidnicos de acordo com
o pH. Isso se deve a caracteristica anfotera desses
compostos, que em pH acido encontram-se na for-
ma de sais de oxonio e, em geral, sao vermelhas bri-
lhantes Com o aumento do pH, passam a ter uma
estrutura quinoidal, pirpura e, em meio alcalino, a
cor muda para o azul (BOBBIO, 1992). O pH exerce
influéncia ndo apenas na cor das antocianinas, assim
como na sua estabilidade. As antocianinas sdo mais

estaveis em solugdes acidas do que em neutras ¢ al-
calinas (MARKAKIS, 1982).

O repolho roxo, a berinjela e a alface roxa
apresentaram maiores teores de antocianinas em pH
acido, enquanto que a amora apresentou um padrao
linear de antocianinas mesmo com a variagao do pH.

Em relacdo ao ciclo gelo e degelo, as antocia-
ninas apresentaram padrdo relativamente diferente
daquele obtido pelos compostos fenolicos totais. Os
resultados obtidos s@o apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Teor de antocianinas extraidas de frutas e hortalicas (mg/100g amostra) e submetidas a ciclos de gelo e degelo.

Amostra Ciclo gelo/degelo Antocianinas

. 1° 0,092+0,50

Nectarina
2° 0,074+0,55
3° 0,072+0,59
. 1° 0,064+0,65

Ameixa preta

2° 0,143+0,53
3° 0,354+0,56
1° 0,530+0,57

Morango
2° 0,687+0,55
3° 0,528+0,52
1° 1,570+0,52

Repolho roxo

2° 1,567+0,58
3° 1,620+0,68
. 1° 0,218+0,65

Berinjela
2° 0,452+0,64
3° 0,408+0,61
1° 0,176+0,52

Manga
2° 0,175+0,53
3° 0,186+0,56
. 1° 0,036+0,59
Kiwi

2° 0,020+0,59
3° 0,020+0,63

Ap6s a realizacdo dos ciclos, a maior parte
das amostras manteve ou aumentou os niveis de an-
tocianinas. A nectarina e o kiwi apresentaram dimi-
nui¢do da quantidade de antocianinas de 20 e 40%,
respectivamente, a partir do segundo ciclo.

CONCLUSAO

A extracdo com a mistura Etanol/HCl foi
eficiente na extracdo de antocianinas. A nectarina
€ a manga apresentaram os menores conteudos de
compostos fenolicos e, juntamente com o kiwi, os
menores teores de antocianinas. O bindmio tempo
e temperatura auxiliaram na extra¢do de pigmentos
e nas condigdes avaliadas nas quais a grande maio-

ria das amostras apresentou caracteristicas estaveis.
As mudancas de pH podem ser uteis na obtencao
de maiores quantidades de pigmentos, de estruturas
mais estaveis ¢ de coloragdes variadas, tornando-se
fontes potenciais para utilizagdo como corantes em
alimentos. Os ciclos de gelo e degelo apresentaram
os maiores indices de degradacdo de compostos fe-
nolicos totais, enquanto que as antocianinas tiveram
seus conteudos mantidos ou elevados apos o trata-
mento.

Avaliando os resultados obtidos, verifica-se a
importancia de estudos complementares para ava-
liar a influéncia de outras formas de processamento
na quantidade de compostos fenolicos, bem como
avaliar a atividade antioxidante desses compostos
antes € ap0s o processamento.
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