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Prefacio

Os compostos quimicos presentes nas frutas e hortalicas como os carboidratos, as
proteinas, os lipideos, as vitaminas e os minerais, desempenham importantes fungdes
energéticas e regulatorias. Outros compostos oriundos do metabolismo secundério
como compostos nitrogenados, fendlicos e terpenos s&o responsaveis por
mecanismos de defesa, em funcdo de suas atividades inseticida, antimicrobiana e
antioxidante, assim como pela cor, sabor e aroma dos vegetais.

Alguns desses compostos, quando presentes em determinadas concentracdes nos
alimentos, produzem efeitos metabolicos e/ou fisiolégicos benéficos a saude, desta
forma, a presenca destes nos alimentos os caracterizam como funcionais.

O conhecimento das transformacdes metabdlicas ocorridas com 0s compostos
guimicos na pos-colheita, assim como, as alteragbes passiveis de ocorréncia no
processamento e conservagdo, sdo de grande importdncia na determinacdo da
funcionalidade desses compostos.

Em fung&o das atividades bioativas, diferentes partes vegetais tém sido utilizadas para
a elaboracéo de extratos e extracdo de 6leo, para serem utilizados como aditivos em
alimentos.

Aditivos alimentares sdo ingredientes que ndo tém o propdsito de nutrir, mas sao
utilizados para alterar as caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais,
podendo ser naturais ou sintéticos. Diversos estudos tém associado o consumo
excessivo de aditivos sintéticos a problemas relacionados a saude. Assim, com o
propésito de reduzir a utilizacdo de aditivos sintéticos, em funcdo de sua toxicidade, a
busca por diferentes compostos presentes naturalmente em alimentos tem sido
crescente.

Entretanto, além dos compostos quimicos presentes naturalmente e dos adicionados
intencionalmente, cabe lembrar que compostos contaminantes também s&o
encontrados, podendo ser oriundos do solo, da agua, do processamento, dos
equipamentos, entre outros.

Esta obra aborda Trabalhos de Conclusdo de Curso da Especializacdo Lato sensu em
Ciéncia dos Alimentos — area de concentracdo em Tecnologia de Frutas e Hortalicas,
da Universidade Federal de Pelotas, na forma de revisdes bibliograficas e estudos
experimentais, abordando temas relacionados a compostos quimicos de interesse em
vegetais.

Prof.2 Dr.2 Caroline Dellinghausen Borges

Centro de Ciéncias Quimicas,
Farmacéuticas e de Alimentos,

Universidade Federal de Pelotas,

Campus Capao do Ledo, Pelotas, RS, Brasil.
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CAPITULO 1

Avaliacdo de compostos volateis em vinhos produzidos com
uvas “Niadgara Branca” (Vitis labrusca) irradiadas com UV-C

Simara Somacal, Rodrigo Valvassori Gindri, Fernanda Wouters Franco, Sabrina
Somacal, Claudia Kaehler Sauter, Fabrizio da Fonseca Barbosa

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-991393-3-8.c1

Resumo

A uva “Niadgara Branca” é uma das variedades mais cultivadas no estado do Rio
Grande do Sul para a producdo de vinhos brancos de mesa. O aroma final de um
vinho é formado por um grande nimero de compostos quimicos volateis, presentes
em concentracdes variaveis e detectaveis pelo sistema olfativo humano. A radiacdo
ultravioleta do tipo C (UV-C) é um elicitor abidtico capaz de causar pequenos danos
em tecidos vegetais, que faz com que as plantas produzam fitoalexinas como
mecanismo de defesa, podendo modificar a composi¢cdo de compostos volateis desses
vegetais. O objetivo deste estudo foi avaliar o teor de compostos volateis em vinhos
produzidos com uvas “Niagara Branca” expostas a UV-C. Os compostos volateis foram
analisados em cromatografo a gas acoplado a espectrdbmetro de massas. Foram
quantificados 54 compostos volateis, sendo os ésteres 0 grupo quimico que
apresentou 0 maior aumento de sua concentracao (35,7%) nos vinhos produzidos com
uvas previamente irradiadas com UV-C, com destaque para o 9-decenoato de etila
que teve um aumento de 135,7%. Os resultados obtidos no presente estudo permitem
concluir que a irradiacdo de uvas “Niagara Branca” com UV-C gera uma resposta
fisiologica que aumenta a concentragdo de compostos volateis.

Palavras-chave: aroma, elicitor abiético, hormese, Niagara, vinhos de mesa.

1. Introducéo

A producgdo de uvas no Brasil esta localizada principalmente na regido Sul do pais.
Constitui-se em atividade consolidada, com importancia socioecondmica,
principalmente nos Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina, 0s quais
respondem por 73% da producdo nacional de vinhos. A uva Niagara Branca € uma
das principais cultivares de Vitis labrusca, e juntamente com a uva Isabel, séo
destaques como “uvas comuns”, sendo variedades rusticas e amplamente utilizadas
na fabricacdo de vinhos de mesa. Em 2015, esses mostraram aumento de 7,21% na
sua producéo, com alta de 7,63% para os tintos e de 5,66% para os brancos (MELLO,
2015).

A cor, o sabor, o aroma e a adstringéncia séo atributos importantes para definir a
qualidade de um vinho (RIBEREAU-GAYON et al., 2006), podemos destacar o aroma
como sendo um dos principais aspectos sensoriais levados em consideracdo pelos
consumidores, sendo diversas as substancias que comp&em os compostos volateis do
vinho e que contribuem para a formag&o do buqué do mesmo (JIANG et al., 2013; NIU

M Tecnologia de Frutas e Hortalicas: compostos quimicos de interesse
MERIDA Caroline D. Borges, Carla R. B. Mendonga (Eds.) © 2021 Mérida Publishers CC-BY 4.0



Tecnologia de Frutas e Hortalicas: compostos quimicos de interesse 8

et al.,, 2011). Além dos aromas provenientes das uvas, chamados “varietais”, a fracdo
volatil dos vinhos advém também da fermentacdo por leveduras e outros micro-
organismos, envolvendo uma série de reacdes bioquimicas e, também, o
envelhecimento da bebida, tanto em barricas de carvalho como na garrafa (BURIN et
al., 20011; MAURIELLO et al., 2009). Atualmente, ja foram identificados mais de 800
compostos volateis em vinhos e sabe-se que somente algumas dezenas sdo aromas
ativos para finalidades de diferenciacdo (ou seja, estdo presentes em concentragédo
acima do limiar de deteccéo olfativa em vinhos). Esses compostos pertencem a
diversas classes quimicas e estdo presentes em concentracbes que vao desde
nanogramas a miligramas por litro (BAYONOVE, 2000; FALCAO et al., 2007).

Hormese é um estimulo de uma resposta positiva por baixas doses de qualquer
agente potencialmente nocivo. Um tipo de tratamento pos-colheita, com efeito,
hormético é o uso de baixas doses de radiacdo UV-C, que atua como elicitor,
causando danos que ativam mecanismos de reparo aos efeitos da irradiacao,
estimulando a uva a produzir fitoalexinas, que sdo metabdlitos secundarios produzidos
pelas plantas em resposta a esse estresse (GOMEZ et al.,, 2010; LAMIKANRA;
RICHARD; PARKER, 2002).

Portanto o objetivo deste estudo foi avaliar producdo de vinhos a partir de uvas
Nidgara Branca submetidos a radia¢édo UV-C.

2. Material e Métodos
2.1. Material

O experimento foi realizado com uvas Vitis labrusca da cultivar ‘Nidgara Branca’
(aproximadamente 40 kg), provenientes da Vinicola Velho Amancio (Santa Maria/RS),
colhidas em fevereiro de 2011. ApGs a toalete, as uvas foram divididas em 2 grupos
experimentais: controle (dose de 0 kJ.m?®) e irradiadas (dose 3 kJ.m?), com trés
repeticdes em cada grupo experimental.

2.2 Métodos
2.2.1 Irradiacédo ultravioleta do tipo C

O método de irradiacéo foi empregado conforme Sautter et al. (2008). As unidades
amostrais foram submetidas a irradiacdo em uma camara anti-reflectiva, constituida
por fonte ultravioleta com emissdo na regido do UV-C (marca Phillips® - modelo
TUV15W/ G15T8 Longe Life, poténcia de 15 W) e expostas a uma irradiancia de 3,048
W.m2 e comprimento de onda de 254 nm (parametros previamente aferidos pela
empresa Ensoltec®, Porto Alegre). O tempo de exposicdo das uvas foi de 16,4 min,
determinado segundo Diffey (2002) pela relacdo da dose e irradiancia emitida pela
lampada ultravioleta. Posteriormente, todas as uvas (controle e irradiada) foram
mantidas em camara com controle de temperatura a 20 °C por trés dias, para que
houvesse uma resposta fisiolégica a irradiagéo UV-C.

2.2.2 Vinificacao

A microvinificacdo foi conduzida conforme Miele e Rizzon (2006) com algumas
adaptacBes. As uvas foram desengacadas e esmagadas manualmente e o mosto foi
acondicionado em microvinificadores de polietileno e adicionada enzima pectinolitica
(pectinoesterase) LAFAZYM®CL, marca Laffort® (1 g.L™). Apds 4 h foi realizada a
descuba e adicionada a levedura Saccharomyces cereviseae, ZYMAFLORE FX10®%e o
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ativante Bioactiv®, marca Laffort®, conforme as especificagbes do fabricante. A
fermentacéo foi conduzida durante 12 dias em temperatura de 16 °C no laboratério de
fermentacbes no nudcleo integrado de desenvolvimento de andlises laboratoriais
(NIDAL/UFSM). Diariamente foram retiradas aliquotas do mosto para verificar a
concentracdo de sdlidos soluveis totais (SST) e a dindmica da fermentagdo. A
fermentacédo foi finalizacdo quando os SST se mantiveram constantes por 2 dias e
inferiores a 4 °Brix. A mensuragdo dos SST foi feita com refratbmetro portatil (modelo
REF 103, Biobrix®) conforme Instituto Adolfo Lutz (2008).

Apbs este periodo, os vinhos foram clarificados (bentonite) e sulfitados (60 ppm de
SO,) por um periodo de 2 semanas. Posteriormente, os vinhos foram trafegados e
submetidos a temperatura de 1 °C por 6 meses, em camara refrigerada para que
ocorresse a estabilizacdo tartarica. Passado este periodo de estabilizacdo, as
amostras foram acondicionadas em garrafas de vinho de cor verde com capacidade de
375 mL e tapadas com rolhas de corticeira. As analises cromatogréficas foram
realizadas apds 6 meses do engarrafamento dos vinhos.

2.2.3 Analise de compostos volateis

A extracdo das amostras para as analises cromatograficas gasosas tanto qualitativas
gquanto quantitativas, foi por microextracdo em fase solida (SPME), realizada seguindo
0 método proposto por Tao e Zhang (2010) com adi¢do de padrdo interno 3-octanol
(4,1 pg.mLY) e utlizando a fibra DVB/Car/PDMS (divinilbenzeno/carboxen/
polidimetilsiloxano, Sulpelco, 50/30 pum x 20 mm, Supelco), que foi exposta por 30 min
ao Headspace. A identificacdo dos compostos volateis foi feita utilizando cromatografo
gasoso Shimadzu GC 2010%, acoplado a espectrdmetro de massas (Shimadzu QP
2010 Plus®) utilizando uma coluna capilar de polietilenoglicol CP-WAX 52 CB® (30,0 m
x 0,25 mm x 0,25 um). O programa de temperatura da coluna foi iniciado a 35 °C,
permanecendo por 1 min, e posteriormente aumentando até 240 °C a uma taxa de
4°C.min™, temperatura que foi mantida por 10 min. O géas de arraste foi o hélio, tendo
uma vazdo de 2,8 mL.min? permanecendo & pressdo constante de 61,8 kPa. A
temperatura da interface no GC/MS e da fonte de ions foi de 250 °C. A ioniza¢éo dos
compostos foi configurada no modo de ionizagao por elétrons a 70 eV. O analisador de
massas quadrupolos monitorando as massas de ions operou no modo de varredura de
40 a 350 m.z". A voltagem aplicada ao detector foi de 0,8 kV. Na identificacdo dos
compostos volateis foi utilizada a série de alcanos Cg-Co,, cOmparando 0 espectro de
massas com a biblioteca NIST e a confirmacao destes dados foi feita por comparacéo
entre os Indices de Kovats (IK) ou indices de Retencdo (IR) dos compostos
identificados pelo detector, com os citados pela literatura ou com IK e IR obtidos a
partir de andlises de padrdes.

A quantificagdio dos compostos volateis foi realizada em cromatografo a gas VARIAN®,
modelo Star 3400 cx, com detector de ionizacdo de chama (GC/FID). O método de
extracdo e as condigbes das andlises cromatograficas foram semelhantes as citadas
anteriormente, diferindo-se pelo fato de o gés de arraste ser o hidrogénio em vazéo de
2,8 mL.minte pressdo constante de 61,8 kPa. Nesta analise também foram aplicadas
as séries de alcano C6-C22 para pareacdo através do IK dos analitos identificados no
CG. Os resultados foram expressos em equivalentes pg de 3 octanol.mL™.



Tecnologia de Frutas e Hortalicas: compostos quimicos de interesse 10

2.2.4 Andlise estatistica

ApOs a verificagdo da normalidade dos dados, as médias do grupo controle versus
médias do grupo irradiado foram comparadas pelo teste t de Student a um nivel de 5%
de significancia, utilizando o programa Statistic versao 9.0.

3. Resultados e Discussao

As concentragdes médias dos compostos volateis presentes no vinho, produzidos a
partir de uvas Niagara Branca irradiadas e néo irradiadas com UV-C, se encontram na
Tabela 1 divididas por classes quimicas, em equivalentes microgramas de 3-
octanol.mL™ de vinho.

Tabela 1. Concentracdo de compostos volateis (ug.mL™) obtidos no vinho da cultivar
“Nidgara Branca” por tratamentos.

Dose UV-C
Grupos [K** 0 KJ.m* 3 KI.m*
Acidos
Acido acético 1457 1,74 + 0,39 2,43 +0,45
Acido 2-metil-propanoico 1564 0,97 £0,12 1,00 £0,24
Acido butirico 1634 0,31 +0,01 0,3+0,03
Acido hexanoico 1854 5,75+ 0,64 5,60 +£ 0,08
Acido 2-etil hexanoico 1931 0,39 +0,01* 0,26 + 0,01*
Acido octanoico 2074 12,56 + 2,52 12,89 + 0,61
2 21,72 22,48
Alcoois
Isobutanol 1113 27,16 + 5,76 30,33 +4,93
Alcool isoamilico 1236 37,97 £ 0,06* 43,55 +1,18*
3-metil-1-pentanol 1327 0,86 + 012 0,70+0,12
1-hexanol 1355 13,67 £ 1,29 11,10 £ 1,39
Cis-3-Hexenol 1394 4,02 £+ 0,04 4,10 + 0,01
3-Octenol 1447 0,96 + 0,03 0,88 +0,17
2-etil-1-hexanol 1489 0,74 + 0,08* 0,32 £ 0,07*
2,3-butanodiol 1544 1,64 +£0,12 1,31+0,10
1-Octanol 1551 0,83 + 0,07 0,78 +0,10
3-Terpinenol 1580 0,07 £ 0,02 0,11 + 0,09
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2,3-Butanediol
Propilenoglicol
1-Nonanol
Metionol

Alcool Feniletilico

n-Dodecanol

>

Aldeidos

1,4 butanediol hexadecanal acetal

>

Cetonas
2-Heptanona

Metil heptanona

>

Esteres

Acetato de isobutila
Butanoato de etila
2-Metilbutanoato de etila
Isovalerato de etila
Acetato de isoamila
trans-Crotonato de etila
4-metil pentanoato de metila
Hexanoato de etila
2-Hexenoato de etila
Octanoato de etila
Lactato de isoamila

2- Furoato de etila

Decanoato de etila

1584
1604
1667
1725
1924
1964

1159

1191
1332

1023
1044
1061
1077
1129
1167
1188
1221
1340
1434
1571
1638
1645

0,38 £ 0,09
0,28 + 0,06
0,62 +£0,23
0,79 £0,03*
110,48 + 11,19
0,38 £ 0,02
200,47

0,18 0,03
0,18

0,28 £0,12
0,47 £0,27*
0,75

0,29 0,05
4,99 +0,30
0,71 £ 0,09
1,14+0,13
10,53 + 1,47
15,66 +1,46*
0,14 £ 0,05
497,86 + 17,04*
2,61 + 0,065
61,29 +1,75*
0,38+ 0,04
0,15 £ 0,06
2,74 +0,28
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0,58 £ 0,24
0,38 +0,31
0,21 +£0,01
1,37 +£0,11*
130,66 + 9,24
0,34 £ 0,07
226,72

0,22 +£ 0,07
0,22

0,36 £ 0,24
0,05 +0,01*
0,41

0,31 0,08
4,69 +0,29
0,86 +£0,1
1,33 £0,26
10,46 +1,92
12,04 +0,51*
0,24 £ 0,07
585,97 + 8,54*
2,94 +0,44
56,68 * 6,53*
0,49 + 0,10
0,31+£0,23
3,73+0,81
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Benzoato de etila
Succinato de dietila
9-Decenoato de etila
Glutarato de dietila
Acetato de feniletila

3-metil butil butenoato de etila

2

Eter

Metil2(Z)pentenil eter
1,1-Dietoxibutano-3 metil
1-Etoxietoxi-1- pentano

1,2 Epoxiciclodecano

2

Hidrocarbonetos

Estireno

2

Terpenos
Oxido de nerol
Hotrienol
a-Terpinenol

Citronelol

2

Fenol
4- etil guaiacol

2

1678
1684
1697
1779
1787
1913

1019
1081
1106
1623

1256

1464
1616
1705
1772

2015

0,48 £ 0,06
10,79 £ 0,67*
0,14 + 0,04*
0,35+0,05
2,09 £ 0,05*
0,63 +£0,01*
612,97

0,19 + 0,02
0,07 £ 0,01
0,18 £ 0,03
0,43+ 0,01
0,87

0,24 £ 0,01*
0,67

0,24 + 0,02
0,17 £ 0,01
4,08 +£1,09
0,40 £ 0,06
4,89

0,91+0,18*
0,91

12

0,60 £0,15
13,54 + 0,10*
0,33 + 0,06*
0,17 + 0,06
2,48 +0,04*
0,85 +0,01*
698,02

0,19 + 0,03

0,07 +£ 0,02

0,21 +£ 0,07

0,43 £0,03
0,9

0,07 £0,01*
0,5

0,26 + 0,04
0,17 £ 0,02
7,06 £ 5,89
0,39 +0,02
7,88

0,26 + 0,03*
0,26

**[ndices de Kovats comparados com obtidos por padrdes e pela literatura em: ALVES;
FRANCO, 2003; ANTALICK; PERELLO; REVEL, 2010; COMUZZO, et al, 2006; GARRUTI et
al., 2006; NIU et al., 2011; RIU-AUMATELL et al., 2006; TAO; LIU; LI, 2008; SAN-JUAN et al.,
2010; Xl et al., 2011. Resultados expressos como média + erro padrdo. *Médias diferem entre

si pelo teste de Student-t (linha).
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A partir da Tabela 1 pode-se observar que houve alteracfes em diversos compostos
volateis, dentro de quase todas as classes quimicas. Porém ndo houve diferenca
significativa na concentragdo entre grupos, mas este valor ndo é absoluto, uma vez
gque alguns compostos encontrados por cromatografia ndo puderam ser quantificados
por GC-FID, pois estes coeluiram entre si ou com o etanol.

Foram encontrados 89 compostos volateis presentes no vinho, dos quais 54 foram
identificados e quantificados, sendo estes: 6 acidos (11,1%), 16 alcoois (29,6%), 1
aldeido (1,9%), 2 cetonas (3,7%), 19 ésteres (35,1%), 4 éteres (7,4%), 1
hidrocarbonetos (1,9%), 4 terpenos (7,1%) e 1 fenol (1,9%). Deste total, 14 deles
apresentaram alguma diferenca significativa (p<0,05) entre os tratamentos. Dos seis
acidos identificados, o acido 2-etil hexandéico apresentou uma reduc¢do significativa de
33% em relag&o a dose de 0 KJ m? (p<0,05).

Dentre as classes quimicas de importancia para os aromas dos vinhos, os alcoois
superiores sdo formados principalmente durante a fermentacdo alcodlica, resultantes
da degradacao de aminoacidos através do mecanismo de Ehrlich ou catabolismo de
acucares (BOULTON et al.,, 1996; EBELER, 2001). Entre os dezessete alcoois
identificados trés apresentaram diferenca significativa (p<0,05) na concentracdo entre
os tratamentos. Houve um aumento de 14,7% no alcool isoamilico e de 73,4 % no
metionol e reducdo de 56,7% no 2-metil-1-hexanol quando comparado a dose de 3
KJ.m? em relacdo ao controle.

Dentre as cetonas detectadas houve um decréscimo significativo de 89,4% na
concentracdo da metil heptanona na dose 3 kJ.m? quando comparada a 0 kJ.m?. A
irradiacdo com UV-C néo alterou significativamente (p<0,05) nenhum dos compostos
pertencentes a classe dos aldeidos, éteres e terpenos quando comparados ao
controle. J& em relacdo a classe dos hidrocarbonetos, a irradiacdo com UV-C reduziu
70,8% a concentracdo do estireno em relacdo ao controle. A reducdo deste composto
volatil é benéfico ao aroma do vinho pois demostra que, possivelmente, houve uma
reducdo no aroma pungente do vinho, uma vez que esse tipo de aroma esti
relacionado a esse hidrocarboneto (WELKE, 2012).

Os vinhos produzidos com uvas Niagara Branca contém 20 ésteres identificados,
destes 7 apresentaram diferenca significativa entre os tratamentos. Nos vinhos
provenientes de uvas tratadas com UV-C na dose de 3 kJ.m? houve um aumento de
135,7% no 9-decenoato de etila, 34,9% no succinato de etil 3-metil butila, 25,5% no
succinato de dietila, 18,6% no Acetato de feniletila, 17,7% no hexanoato de etila, em
relacdo ao controle. Os ésteres trans-crotonato de etila e octanoato de etila
apresentaram uma reducao significativa (p<0,05) de 22,6% e 7,5%, respectivamente,
quando comparado o tratamento 3 kJ.m? de irradiagdo com UV-C ao controle. A
classe quimica dos ésteres foi a que apresentou um maior aumento na concentracao
de compostos com a irradiacdo UV-C.

Nos vinhos provenientes de uvas irradiadas nota-se que dois ésteres derivados do
acido succinico, encontram-se aumentados (succinato de dietila e succinato de etil 3-
metil butila). Porém, esse acido ndo foi mensurado, porque foi coeluido com outros
compostos durante a cromatografia gasosa. Ainda, houve o aumento de ésteres
formados a partir do alcool isoamilico, que apresentaram concentracdo média superior
nos vinhos produzidos com uvas tratadas com UV-C, no entanto seus ésteres
(isovalerato de etila e acetato de isoamila) ndo se diferiram estatisticamente nos
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vinhos produzidos com uvas tratadas com UV-C do grupo controle. Esse aumento
pode ser devido ao aumento da concentracdo de isoleucina e leucina, aminoacidos
precursores desse alcool e acido (FALQUE; FERNANDEZ; DUBOURDIEU, 2002;
PARESTELLO et al., 2006).

O vinho da cultivar “Niagara Branca” produzido com uvas irradiadas com UV-C na
dose de 3 kJ.m™? possivelmente apresente notas aromaticas frutais mais pronunciadas
que os vinhos controle, pois houve um aumento significativo na concentracdo de
muitos ésteres, como visto na Tabela 1. De acordo com a Tabela 2, que traz dados da
literatura referentes as notas aromaticas, a maioria dos compostos que apresentaram
aumento significativo de concentracdo possuem este tipo de aromas. Adicionalmente,
houve reducdo da concentracdo de compostos volateis que afetam negativamente o
aroma de vinhos, como o 4-etil guaiacol e o acido 2-etil hexandico, que tiveram,
respectivamente, uma reducao de 71,4% e 33% no grupo irradiado com a UV-C. O 4-
etil guaiacol quando presente em elevadas concentracdes atribui ao vinho aroma de
fumacga (CLARKE; BAKKER, 2004) e o acido 2-etil hexandico quando em elevadas
concentracdes confere ao vinho um aroma mais rangoso (gordura) e também pode
afetar negativamente o processo fermentativo (CLARKE; BAKKER, 2004). Nossos
dados estdo de acordo com os estudos de Treptow (2012), que apontam que a
irradiacdo com UV-C em uvas da cultivar “Isabel” intensificaram os compostos volateis
presentes nessa cultivar, sobretudo os ésteres, com destaque para o butanoato de
etila (aroma doce), o hexanoato de etila (aroma frutado) e o hexanoato de 2-etila
(aroma frutado).

Tabela 2. Notas olfativas de compostos volateis.

Composto Aromat

Acido 2-etil hexanoico Gordura, levedura, queijo, ranco @

Alcool isoamilico Pungente, alcool, malte, queimado, queijo 23)
2-etil 1-hexanol Herbaceo, pungente @

Metionol e

Metil heptanona Cogumelo, vinil, borracha, amadeirado, groselha

trans-Crotonato de etila ~  --==-----m-

Octanoato de etila Frutado, gordura ©

Hexanoato de etila Frutado, morango, anis, doce ¢?

Succinato de dietila Fruta, vinho, fermentado, floral *?
9-Decenoato de etila Frutado®

Acetato de feniletila Flor de camomila, aipo, frutado, mofado, cha )

Succinato de etil 3-metil butila ~ -----------

Estireno Pungente, perfumado, assado ©

1 Notas olfativas descritas na literatura. (1) ANTALICK; PERELLO; REVEL, 2010; (2) NIU et
al.,2011; (3) TREPTOW (2012).
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4. Concluséo

Foram detectados a presenca de 56 compostos volateis no vinho produzido com uvas
Niadgara Branca. A irradiacdo com UV-C provocou um aumento de 13,5% de seus
compostos volateis. Houve um aumento da concentracdo de 14 compostos volateis
dos 54 presentes nos vinhos Niagara Branca, produzidos com uvas irradiadas. Entre
0S principais compostos que apresentaram aumento de concentracdo apds o
tratamento com a irradiacdo com UV-C estdo o alcool isoamilico, metionol, 9-
decenoato de etila, succinato de etil 3-metil butila, succinato de dietila, acetato de
feniletila, hexanoato de etila. Assim, espera-se dos vinhos irradiados um aroma mais
frutado.
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CAPITULO 2

Otimizacdo do solvente para extracdo de compostos
antioxidantes da polpa de abacate utilizando o planejamento de
misturas simplex-centroide

Tahis Regina Bau, Carla Rosane Barboza Mendonca
https://doi.org/10.4322/mp.978-65-991393-3-8.c2

Resumo

O abacate é uma fruta tropical com elevado valor nutritivo e fonte de importantes
substancias bioativas, como os compostos fendlicos e antioxidantes. A extracdo de
compostos fendlicos e antioxidantes em alimentos é dificil, devido as diferentes
caracteristicas destes compostos e a complexidade das matrizes alimentares.
Objetivou-se com este estudo otimizar as condicdes de extracdo de compostos
fendlicos e antioxidantes da polpa de abacate da variedade Quintal por meio da
aplicacdo de um planejamento de misturas simplex-centrdide. Os compostos fendlicos
e antioxidantes foram extraidos da polpa de abacate utilizando como solventes agua,
acetona, etanol e metanol, em diferentes combinacfes, totalizando 16 ensaios,
conforme o planejamento experimental empregado. As misturas foram analisadas em
relacdo ao teor de compostos fendlicos pelo método de Folin-Ciocalteau e atividade
antioxidante pelos métodos ABTS e DPPH. De acordo com a andlise de superficie de
resposta e desejabilidade, a combinacao de 50% de adgua e 50% de acetona revelou-
se a mais apropriada para a extracao de compostos fendélicos e antioxidantes da polpa
de abacate variedade Quintal.

Palavras-chave: ABTS, compostos bioativos, DPPH, metodologia de superficie de
resposta, solventes, variedade Quintal.

1. Introducéo

O abacate (Persea americana Mill.) € uma importante fruta tropical comercial (WANG;
BOSTIC; GU, 2010), possui forma de drupa com casca delgada, de coloracéo verde
oliva-brilhante, que apresenta elevado teor de agua, em torno de 71,51% e dOleo de
alta qualidade (SAMPAIO; LEONEL, 2008). O abacate & fonte de &cidos graxos
insaturados, fibras, potassio, vitamina B (GOMEZ-LOPEZ, 1998) e compostos
lipofilicos bioativos, como a vitamina E, carotenoides, esterdis e outros, que tem
demonstrado atividade antioxidante (LEE; KOO; MIN, 2004). Segundo a American Diet
Associati on (ADA) o abacate pode ser classificado como um alimento funcional,
devido ao seu alto valor nutritivo e comprovados efeitos benéficos para a salde
humana (ADA, 1999).

Varios compostos antioxidantes naturais ja foram isolados a partir de diferentes tipos
de materiais de plantas, tais como oleaginosas, cereais, legumes, frutas, folhas,
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raizes, especiarias e ervas (RAMARATHNAM et al., 1995). O abacate é uma
importante fonte de compostos bioativos, que protegem as células humanas contra os
efeitos prejudiciais dos radicais livres. Além disso, os compostos fendlicos sdo
conhecidos por apresentar outras propriedades benéficas a saude, como atividade
antioxidante, efeito anti-inflamatorio, antitumoral e antimicrobiano (LUTHRIA, 2008).
Os principais antioxidantes presentes na polpa do abacate sdo os carotenoides
(xantofilas, principalmente a luteina) bem como as vitaminas C e E (JACOBO-
VELASQUEZ; HERNANDEZ-BRENES, 2012; LU et al., 2005). Além disso, a semente
do abacate é rica em compostos fendlicos, como a catequina e epicatequina, entre
outros (GEISSMAN; DITTMAR, 1965). A capacidade antioxidante de vegetais, como o
abacate, pode ser afetada por diversos fatores, como as condicbes de cultivo,
variedade, manipulacdo pos-colheita e estadio de maturacao dos frutos (KEVERS et
al., 2007).

A extracdo de compostos fendlicos e antioxidantes das amostras alimenticias é um
processo complexo e desafiador, ja que mais de 800 compostos foram isolados de
fontes naturais (LUTHRIA, 2006; ROBBINS, 2003). Esses compostos mostram
estrutura quimica variada e podem estar conjugados com diferentes grupos
(LUTHRIA, 2008), o que influencia substancialmente a sua polaridade, tornando dificil
0 desenvolvimento de um método para extracdo de todos 0s compostos desta
natureza presentes em diferentes matrizes alimentares. Fatores como a composicao e
polaridade da solugdo extratora, tempo de extracdo, temperatura, pH, relacdo
sélido:liquido e tamanho da particula podem influenciar a eficiéncia da extracdo de
compostos fendlicos e antioxidantes em frutas (POMPEU; SILVA; ROGEZ, 2009).

A extracdo de compostos fenolicos e antioxidantes € uma importante ferramenta para
recuperacao e purificacdo desses compostos bioativos. A solubilidade dos compostos
fendlicos e antioxidantes é governada pela polaridade do solvente extrator utilizado, o
que pode influenciar significativamente na eficiéncia da extragéo, refletindo na maior
ou menor recuperacao destes compostos. Neste sentido, é necessario que ocorra uma
selecdo adequada de solventes para a extracdo, e um estudo para a otimizagdo da
extracdo destes compostos em cada matriz alimentar, utilizando o tipo e a proporcdo
mais adequada de solventes.

Na literatura existe uma quantidade consideravel de trabalhos que avaliam teores de
compostos fendlicos e antioxidantes em alimentos, porém, ndo ha uma padronizacdo
das condicBes de extracdo especificas para cada matriz alimentar. Dessa forma, os
resultados obtidos tornam-se dificeis de comparar, pois apenas o conteudo final
extraido de compostos fendlicos e antioxidantes é quantificado (SPIGNO; TRAMELLI,
FAVERI, 2007). O processo de extracdo deve fornecer o maximo rendimento das
substancias de interesse, assim sendo, objetivou-se neste estudo otimizar as
condicdes de extragdo de compostos fendlicos e antioxidantes da polpa de abacate da
variedade Quintal por meio da aplicacdo de um planejamento simplex-centréide.

2. Material e Métodos
2.1 Material

Os abacates da variedade Quintal foram obtidos no comércio local da cidade de
Francisco Beltrdo/PR. Foram selecionados frutos maduros, com adequada firmeza da
polpa, teor de sodlidos soluveis de 7 a 8 °Brix, sendo descartados 0s que
apresentassem injurias fisicas ou contaminagao visivel.
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2.2 Métodos

2.2.1 Planejamento de misturas do tipo simplex-centroide para escolha da
mistura de solventes com maior poder extrator dos compostos fendlicos e
antioxidantes

Para otimizar a extracdo de compostos fendlicos e antioxidantes do abacate foi
utilizado o planejamento experimental para misturas do tipo simplex-centroide
(SCHEFFE, 1963) com quatro componentes de diferentes solventes extratores (X;=
agua, X,= acetona, Xsz= etanol e X;= metanol) totalizando 16 ensaios (Figura 1). O
planejamento experimental do tipo simplex-centroide, originalmente descrito por
Scheffé (1963) é um planejamento para misturas que pode ser representado por um
triangulo, para trés componentes ou um tetraedro para quatro componentes. Para
explorar as condigbes de mistura do espaco inteiro, as misturas usadas sdo 0s pontos
situados nos vértices e no meio das arestas, no qual cada ponto representa uma
combinac&o dos componentes da mistura. Os pontos 1, 2, 3 e 4 (vértices do tridngulo)
corresponderam aos solventes agua, acetona, etanol e metanol, respectivamente. Os
pontos 5 a 10 sdo as misturas binarias de dois solventes. Os pontos 11 a 14 sdo as
misturas ternarias e os pontos 15 e 16 sdo as misturas quaternarias dos solventes.

(x,:x50x50x,)
1:0:0:0
0:1:0:0
0:0:1:0
0:0:0:1
0.50:0.50:0:0
0.50:0:0.50:0
0.50:0:0:0.50
0:0.50:0.50:0
0:0.50:0:0.50
0:0:0.50:0.50
0.33:0.33:0.33:0
0.33:0.33:0:0.33
0.33:0:0.33:0.33
14 0:0.33:0.33:0.33
{:} Mistura Quaternaria 15 0.25:0.25:0.25:0.25

<> Solventes puros

O Misturas bindrias

W00 ~NO VS WN =M

=
o

[ ] Misturas Terndrias

=
w N

X;

Figura 1. Planejamento experimental simplex-centroide com 4 componentes.
Fonte: SCHEFFE, 1963.

2.2.2 Extracao e quantificacdo dos compostos fendlicos e antioxidantes

Foram pesados cerca de 3 g de amostra de abacate in natura e adicionados 8 mL de
solvente extrator, conforme planejamento experimental (Figura 1). A extracdo dos
compostos fendlicos e antioxidantes foi realizada conforme metodologia descrita por
Pereira et al. (2013), com modificacées. As amostras foram agitadas em shaker por 1
h a 150 rpm, seguidas de centrifugacédo a 3940 g/15 min a 4 °C. O sobrenadante foi
coletado e submetido as determinacdes de compostos fendlicos e atividade
antioxidante.

Os compostos fendlicos foram quantificados de acordo com o método de Folin-
Ciocalteau descrito por Swain e Hillis (1959), utilizando curva padrao de acido galico
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(0,02 a 0,07 mg.mL™) e o resultado expresso como mg equivalentes de &cido galico
por 100 g de amostra (mg EAG.100g™).

A atividade antioxidante dos diferentes extratos foi medida pela capacidade do
composto avaliado em doar ions hidrogénio ao radical livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil
(DPPHe) segundo o método descrito por Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995). Foi
utilizada uma curva padrdo de Trolox (10 a 1000 pymol.L™") e os resultados foram
expressos em pmol Trolox.g™ de amostra.

A atividade antioxidante também foi avaliada pelo sequiestro do céation radical ABTS™,
segundo o método proposto por Larrauri, Rupérez e Saura-Calixto (1997). Foi utilizado
uma curva padréo de Trolox (100 a 2000 pmol.L™) e os resultados foram expressos
como pmol Trolox.g™ de amostra.

2.2.3 Analise dos dados

Os 16 ensaios compostos pelas diferentes misturas dos solventes extratores foram
avaliados pelas seguintes fungfes respostas: y;= compostos fendlicos (mg EAG.100g
Y, y» = Atividade antioxidante medida pelo método ABTS (umol de Trolox.g de
amostra™), y; = Atividade antioxidante medida pelo método DPPH (umol de Trolox.g
de amostra™). O modelo canénico de Scheffé (1963) (Equacdo 1) foi ajustado aos
dados experimentais e testados os modelos linear, quadratico e cubico para a
obtencéao dos respectivos coeficientes de regressao.

v =4 p* q 9 a9 99 95 ..
Y = Doz DiXi + i 2 DXy + T Zjage Za Dijpe iy X + -+ + b gX1Xz . Xg (Equacio 1)
Em que, y = funcéo da estimativa da resposta, b; coeficientes estimados da regressao,
Xi = sdo o0s niveis codificados das dependentes, sendo 1>x>0e > = 1,0.

A qualidade do ajuste dos modelos aos dados experimentais foi verificada pela analise
de variancia (ANOVA) da regresséo e coeficiente de determinacdo (R?). As repeticdes
forneceram os graus de liberdade para obter o erro puro e conseqientemente, a
analise da falta de ajuste. Todos os célculos e construcfes dos graficos foram
realizados utilizando o programa Statistica 10.0 (StatSoft Inc, 2011). A partir das
fungbes respostas investigadas as combinacg6es foram otimizadas a partir dos gréficos
gerados da superficie de resposta e parametros de desejabilidade.

3. Resultados e Discusséo

A partir dos valores médios das respectivas funcdes respostas (Tabela 1) dos 16
ensaios realizados e aplicacdo do planejamento experimental de misturas simplex-
centroide (Figura 1), foram obtidos os modelos das equacfes y; (teor de compostos
fendlicos), y, (atividade antioxidante pelo método ABTS), y; (atividade antioxidante pelo
método DPPH) com o0s seus respectivos coeficientes de regressdo e analise de
varidncia dos modelos matematicos (Tabela 2). Os modelos matematicos yi, ¥, Vs,
apresentaram efeitos linear, quadratico e cubicos significativos ao nivel de 95% de
probabilidade. As equac¢Bes dos modelos matematicos ndo apresentaram falta de
ajuste significativa (0,05) e os coeficientes de determinagdo R ? (Tabela 2) foram
respectivamente de 0,99, 0,98 e 0,97. Portanto, estes modelos foram satisfatérios para
explicar o efeito dos solventes agua, acetona, etanol e metanol na extracdo dos
compostos fendlicos e antioxidantes da polpa do abacate.
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Tabela 1. Coeficientes de regressao e andlise de variancia dos modelos matematicos.

Ensaio Variaveis Funcbes-resposta*
X1 Xz X3 X4 Y, Y, Ys

1 1,00 0,00 0,00 0,00 18,77 1,04 0,42
2 0,00 1,00 0,00 0,00 23,73 2,01 0,74
3 0,00 0,00 1,00 0,00 23,11 1,85 0,98
4 0,00 0,00 0,00 1,00 19,01 2,07 1,19
5 0,50 0,50 0,00 0,00 33,75 2,74 1,44
6 0,50 0,00 0,50 0,00 27,56 2,00 0,82
7 0,50 0,00 0,00 0,50 27,85 2,13 0,00
8 0,00 0,50 0,50 0,00 20,48 1,94 1,05
9 0,00 0,50 0,00 0,50 23,99 1,93 1,14
10 0,00 0,00 0,50 0,50 25,54 2,05 1,15
11 0,33 0,33 0,33 0,00 29,97 2,44 1,07
12 0,33 0,33 0,00 0,33 28,46 2,27 1,26
13 0,33 0,00 0,33 0,33 28,34 2,39 1,34
14 0,00 0,33 0,33 0,33 21,66 1,99 1,08
15 0,25 0,25 0,25 0,25 28,03 2,32 1,29
16 025 0,25 0,25 0,25 28,30 2,44 1,24

ajustados as variaveis resposta.

* X;=Agua, X,=Acetona, X;=Etanol e X,=Metanol. **Y; =Compostos fendlicos (mg EAG.100 g™),
Y,= Capacidade antioxidante pelo método ABTS (umol de Trolox/g de amostra) e Ys=
Capacidade antioxidante pelo método DPPH (umol de Trolox/g de amostra).

Tabela 2. Coeficientes de regressdo e andlise de variancia dos modelos matematicos
ajustados as variaveis resposta.

Varidveis Resposta*

Coeficientes Y1 Yo Y3
Linear

B1 18,78* 1,04* 0,45*
B, 23,73* 1,97* 0,79%
B3 23,12* 1,89* 1,08*
B4 19,02* 2,06* 1,19*
Quadratico

Bio 49,59* 4,90* 3,33*
Bis 26,05* 2,13* -
B1s 35,43* 2,28* -3,24*
Bos -12,16* - -
Boa 10,06* - 0,63
Bsa 17,49* - -
Cubico

B123 36,70* 1,14 -2,95
B124 - -5,64* 8,80~
B13s - 6,83* 20,21*
B23a - - -1,49
R? 0,99 0,98 0,97
Falta de ajuste (p) 0,14 0,80 0,28

*y, =Compostos fendlicos (mg EAG.100g™), y,= Capacidade antioxidante pelo método ABTS
(umol de Trolox.g™ de amostra) e y;= Capacidade antioxidante pelo método DPPH (pmol de
Trolox.g™ de amostra).
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Para a funcao-resposta compostos fendlicos (y;), foram considerados os termos
lineares, quadraticos e cubicos significativos. O teor de compostos fendlicos na polpa
de abacate variou de 18,77 a 33,75 mg EAG.100g™ (Tabela 1). Pelos coeficientes da
equacdao (y,) as variaveis X, (acetona) e X3 (etanol) apresentaram maior contribuicdo
quando utilizadas sem a combinacdo com outro solvente, sendo que o efeito das
variaveis foi potencializado quando utilizada a combinag¢&o das variaveis X; (adgua) e
X, (acetona), o que pode ser confirmado pelo valor elevado do coeficiente ,, (49,59)
e pelo valor de compostos fendlicos obtidos no ensaio 5 (Tabela 1) (33,75 mg
EAG.100g™). Isto indica a importancia de utilizar a ferramenta de superficie de
resposta na otimizacdo da extracdo, uma vez que é possivel investigar toda a regido
experimental e as diferentes combina¢des de solventes, com um namero reduzido de
experimentos. Analisando a superficie de resposta (Figura 2a) observa-se que ha uma
tendéncia de aumentar o teor de compostos fenélicos com o aumento na propor¢éo de
acetona e agua utilizados na mistura de solventes extratores. Em estudo realizado por
Soong e Barlow (2004), foi obtido teor de 1,3 mg EAG.g'1 para amostras de abacate,
de outra variedade, utilizando os solventes extratores agua (50%) e etanol (50%).
Wang, Bostic e Gu (2010) analisaram polpa de abacates de diferentes variedades,
cujos compostos fendlicos foram extraidos por uma mistura de agua, acetona e acido
acético, e obtiveram valores que variaram de 0,6 a 4,9 EAG.g ", sendo que valores
mais elevados de compostos fendlicos foram obtidos na semente (até 51,6 EAG.g™) e
na casca (13,9 EAG.g?). A composicdo fendlica dos frutos, como o abacate, é
determinada por fatores genéticos e ambientais, e pode ser modificada por reacdes
oxidativas que ocorrem durante a pos-colheita, resultado do processamento e/ou
estocagem (TOMAS-BARBERAN; ESPIN, 2001), o que pode explicar os resultados
distintos obtidos neste trabalho em relacéo aos dados da literatura. Além disso, muitos
estudos tém mostrado que os compostos fendlicos geralmente diminuem em frutos
climatérios durante o amadurecimento, como consequéncia das condicbes de
armazenamento (HAARD; CHISM, 1996; MITRA; BALDWIN, 1997).
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| X
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Figura 2. Superficie de resposta para y;= Compostos fenélicos (mg EAG.100g™) (a),
y,= Capacidade antioxidante pelo método ABTS (umol de Trolox.g de amostra™) (b) e
ys= Capacidade antioxidante pelo método DPPH (umol de Trolox.g de amostra™) (c)
para misturas dos solventes agua, acetona, etanol e metanol.

A capacidade antioxidante quantificada pelo método ABTS na polpa de abacate variou
de 1,04 a 2,74 umol de Trolox.g™ de amostra (Tabela 1). Para as diferentes misturas
dos solventes extratores agua, acetona, etanol e metanol a fungéo-resposta vy,
(atividade antioxidante pelo método ABTS) apresentou os termos lineares, quadraticos
e cubicos significativos, sendo que um dos termos cubico nao foi significativo, mas foi
mantido na equacdo devido a sua contribuicdo no ajuste do modelo matematico
(Tabela 2). A variavel X, (metanol) apresentou mais expressiva contribuicdo quando
utilizada como solvente Unico na extracdo, porém, maior contribuicdo foi observada
guando se utilizou as variaveis X; (agua) e X, (acetona) em combinacdo (ensaio 5)
(Tabela 1). Analisando a superficie de resposta (Figura 2b) observa-se que também h&
uma tendéncia de aumentar a atividade antioxidante medida pelo método ABTS com o
aumento na proporcdo de acetona e Aagua utilizados na mistura de solventes
extratores. Menor atividade antioxidante medida pelo método ABTS pode ser
observada quando foi utilizado apenas agua (X;) como solvente extrator (Figura 2b).
Em estudo realizado por Soong e Barlow (2004), foi obtido 4,9 umol.g™ para amostras
de abacate, de outra variedade, utilizando os solventes extratores agua (50%) e etanol
(50%), portanto, valores superiores aos encontrados neste estudo com o mesmo par
de solventes (2,0 pmol.g™).

A capacidade antioxidante quantificada pelo método DPPH na polpa de abacate variou
de 0,00 a 1,44 umol de Trolox.g™" de amostra (Tabela 1). Para as diferentes misturas
dos solventes extratores &agua, acetona, etanol e metanol a funcdo-resposta y;
(atividade antioxidante pelo método DPPH) apresentou os termos lineares, quadraticos
e cubicos significativos, sendo que alguns termos quadraticos e cubicos nao foram
significativos, mas foram mantidos na equacéo devido a sua contribuicdo no ajuste do
modelo matematico (Tabela 2). A varidvel X, (metanol) apresentou contribuicdo mais
relevante quando utilizada como solvente Unico na extracao, assim como ocorreu na
funcdo resposta y, (atividade antioxidante pelo método ABTS). Maior contribuicdo foi
observada quando se utilizou as varidveis X; (agua) e X, (acetona) em combinacdo
(ensaio 5) (Tabela 1) e menor contribuicdo foi observada para a combinacdo das
variaveis X; (agua) e X4 (metanol), indicando que a mistura destes solventes diminui a
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extracdo dos compostos antioxidantes quantificados pelo método DPPH. Ainda,
observando os coeficientes do modelo obtido, pode-se observar que maiores teores de
compostos antioxidantes sdo recuperados utilizando uma mistura de solventes X;
(dgua), X, (acetona) e X, (metanol) ou X; (dgua), X; (etanol) e X, (metanol).
Analisando a superficie de resposta (Figura 2c) observa-se que ha uma tendéncia de
aumentar a atividade antioxidante medida pelo método DPPH com o aumento na
propor¢cdo de acetona e agua utilizados na mistura de solventes extratores, e que
valores elevados de atividade antioxidante também podem ser obtidos com a mistura
acetona (X;) e metanol (X4) e com a utilizacdo dos demais solventes. Menor atividade
antioxidante medida pelo método DPPH foi observada quando foram utilizadas apenas
agua (X;) ou acetona (X;) como solventes extratores (Figura 2c). Wang, Bostic e Gu
(2010) analisaram polpa de abacates de diferentes variedades, sendo os compostos
antioxidantes extraidos por uma mistura de agua, acetona e acido acético; os autores
obtiveram valores de atividade antioxidante, quantificado pelo método DPPH, de 0,4 a
1,4 umol de Trolox.g™ de amostra, sendo que valores mais elevados de antioxidantes
foram obtidos na semente (até 240,2 pumol de Trolox.g™) e na casca (189,8 pmol de
Trolox.g™"). Apesar do contetdo de compostos fendlicos totais ndo necessariamente
estar envolvido na quantificacdo da atividade antioxidante, os resultados obtidos neste
estudo apresentaram a mesma tendéncia, indicando a efetividade de utilizar um
método de extracao aplicavel paralelamente a analise de compostos fendlicos e
atividade antioxidante.

Um grande problema na area de alimentos é a multiplicidade de fun¢des-respostas em
um planejamento experimental que se deseja otimizar. Quando vérias funcdes-
respostas estdo envolvidas, como no caso deste estudo, emprega-se 0 termo
otimizacdo de respostas combinadas ou desejabilidade para determinar a mistura que
proporcione as melhores propriedades. O grafico da desejabilidade (Figura 3)
apresenta as proporcdes Otimas dos solventes agua, acetona, etanol e metanol para
extracdo de compostos fendlicos e compostos antioxidantes quantificados pelos
métodos ABTS e DPPH da polpa do abacate.

Como estas quantificacBes sdo realizadas, geralmente, a partir de um Unico extrato do
alimento, é necessario encontrar uma condi¢cdo que seja 6tima para todas as fungbes-
respostas avaliadas. Neste sentido, foi possivel prever uma regido 6tima de mistura
dos solventes para extragdo dos compostos de interesse partir da andlise das funcdes
resposta estimadas yi, y», ¥z (Tabelas 1 e 2), superficie de resposta (Figura 2) e
parametros de desejabilidade (Figura 3). A desejabilidade global da mistura de
solventes com maior poder extrator (Figura 3) ocorreu quando x;=0,5, x,=0,5 e x3=0 e
X4=0, que corresponde a condi¢cdo de 50% de 4gua, 50% de acetona, 0% de etanol e
0% de metanol, que coincidiu com o ensaio 5 (Tabela 1) e, portanto, ndo houve a
necessidade de validar o modelo proposto.
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Figura 3. Proporgfes otimas dos solventes: agua, acetona, etanol e metanol para a
extragcdo de compostos fendlicos (y;), capacidade antioxidante por ABTS (y,) e
capacidade antioxidante por DPPH da polpa do abacate utilizando o parametro de
desejabilidade.

4. Concluséo

O planejamento experimental para misturas do tipo simplex-centroide demonstrou ser
aplicavel e de grande utilidade para avaliacdo de compostos bioativos em polpa de
abacate. A partir da otimizacdo de respostas combinadas foi possivel determinar a
combinagdo de solventes mais efetiva para extracdo de compostos fendlicos e
antioxidantes da polpa de abacate variedade Quintal. A mistura de 50% de agua e
50% de acetona revelou-se a mais apropriada para os propositos avaliados.
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CAPITULO 3

Caracterizacdo dos compostos volateis e 0leos essenciais
de sete-capotes (Campomanesia guazumifolia
(Cambess.) O. Berq)

Raquel Guidetti Vendruscolo, Roger Wagner, Bruna Tischer, Daniele de Freitas
Ferreira, Francine Novack Victoria

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-991393-3-8.¢c3

Resumo

O sete-capotes (Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg) é um fruto nativo
tipico da América do Sul, pertencente a familia das Mirtaceas, de cor verde-
amarelado, pequeno, de polpa subglobosa que possui sabor e aroma intensos.
Contudo, existem poucos relatos na literatura sobre a caracterizagédo da fracao volatil
de sete-capotes. Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi analisar os compostos
volateis presentes na polpa e dos 6leos essenciais das cascas e sementes dos frutos
de sete-capotes. As amostras foram coletadas na flora nativa da cidade de Tuparendi,
Rio Grande do Sul - Brasil. Os compostos volateis da polpa foram extraidos pela
técnica de SPME (DVB/Car/PDEM). Os oleos essenciais foram extraidos a partir de
100 g de casca e 50 g de semente em aparato do tipo Clevenger. Ambas fracdes
volateis foram dessorvidas em cromatdgrafos de fase gasosa equipado com um
detector de ionizacdo de chama (CG-DIC) e espectrometro de massas (CG/EM) para a
quantificacdo e identificagdo, respectivamente. Foram identificados 81 compostos no
headspace da polpa pertencentes a diferentes classes quimicas. A classe dos
terpenos foi a que apresentou maior nimero de compostos, como (E) B-ocimeno, L-
mentol e linalol. Enquanto o 1- hexanol, o hexanal e o (E)-2-hexenol, compostos de
degradacdo dos A&cidos linoleico e linolénico, foram os compostos majoritarios,
representando 41,58% da area total do cromatograma. Foram detectados cerca de 60
compostos nos 06leos essenciais de sete-capotes, destes 24 foram identificados. Os
Oleos das cascas e sementes foram qualitativamente semelhantes, apresentando
predominancia de monoterpenos hidrocarbénicos. Os compostos majoritarios foram 3-
ocimeno (Z), o nerolidol (E) e o limoneno. Assim, o perfil volatil de sete-capotes se
mostrou rico em compostos descritores de odores herbaceo, amadeirado e floral.

Palavras-chave: cromatografia gasosa, micro extracdo em fase soélida, mirtacea,
6leos essenciais.

1. Introducéo

O Brasil apresenta a flora mais diversificada do mundo, constituida por uma infinidade
de espécies frutiferas nativas com potencial para alimentacdo e industrializacao.
Porém, muitas dessas espécies sao pouco exploradas e tém seu consumo restrito as
areas em que se desenvolvem naturalmente (INFANTE et al., 2016). Por outro lado,
h& um grande interesse por parte dos consumidores em frutos de sabores e aromas
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diferenciados, principalmente quando aliados a elevado valor nutricional e a
propriedades funcionais (AYSELI; AYSELI, 2016).

A familia das Mirthceas se destaca no Brasil por apresentar o maior niamero de
espécies com potencial alimentar, mas sua exploracdo comercial ainda € restrita
(PEREIRA et al., 2012). A goiaba (Psidium guajava L.), a pitanga (Eugenia uniflora L.)
e a jabuticaba (Myrciaria jaboticaba (Vell.) Berg) sdo amplamente difundidas no
mercado, mas representam uma pequena fracdo do potencial econbémico desta
familia, visto que uma grande quantidade de frutos é produzida por espécies ndo
comerciais ou pouco conhecidas (FERREIRA et al.,, 2016), como a Campomanesia

guazumifolia (Cambess.) O. Berg.

A espécie Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg (Figura 1) comumente
conhecida por sete-capotes, distribui-se de forma natural no Nordeste da Argentina,
Leste do Paraguai e no Brasil, do Rio Grande do Sul a Bahia (LIMA; GOLDENBERG;
SOBRAL, 2011). A espécie se apresenta na forma de arbustos ou arvores, possui
frutos pequenos, do tipo baga, subglobosos, de cor verde-amarelado quando atingem
a maturacgédo, sua casca possui sabor amargo, porém sua polpa € carnosa e apresenta
aroma intenso e agradavel (CARVALHO, 2008; LORENZI, 2002).

Figura 1. Campomanesia guazumi'foia (Cambess.) O.Berg.
Fonte: ROTHER, 2008.

Atualmente, o interesse pelos frutos das espécies da familia das Mirtaceas tem
aumentado, devido a seu aroma exotico, baixo custo, alto teor de vitaminas e ampla
aplicabilidade industrial (MARIN et al. 2008). Destaca-se também a presenca de Oleos
essenciais, metabdlitos secundarios de elevado impacto odorifero, que além de
contribuirem para o aroma dos frutos, apresentam atividade antibacteriana, anti-
inflamatoria, fungicida, antiviral e antioxidante (SIDDIQUE et al. 2017).

O odor dos frutos de diversas espécies da familia das Mirtaceas, esta relacionado a
compostos volateis como ésteres, aldeidos, alcoois, terpenos e seus derivados
(FERREIRA et al., 2016; JORDAN et al., 2003; OLIVEIRA et al., 2006; QUIJANO;
PINO, 2007), constituintes que vem a contribuir significativamente para a
caracterizacdo e identificacdo da espécie vegetal, como também em sua avaliacdo
sensorial e aceitacdo pelos consumidores (BICAS et al., 2011). Entretanto, ndo foram
encontrados na literatura estudos a respeito da caracterizacdo da fracdo volatil dos
frutos de Campomanesia guazumifolia (Cambess.) O. Berg.

Desse modo, o objetivo do presente trabalho foi realizar a caracterizacdo dos
compostos volateis da polpa e do 6leo essencial das cascas e sementes dos frutos de
sete-capotes.
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2. Material e Métodos
2.1 Material

Os frutos de sete-capotes foram colhidos em dezembro de 2011 na cidade de
Tuparendi, Rio Grande do Sul, Brasil, localizada na latitude 27° 51" 52,47” Sul,
longitude 54° 28’ 10,30" oeste. As amostras foram mantidas congeladas a —20 °C até a
realizacdo das analises. Anteriormente a extragdo dos compostos volateis da polpa e
dos oOleos essenciais, os frutos foram descascados congelados e a polpa separada
das sementes manualmente. Apds, a polpa foi homogeneizada em multiprocessador e
centrifugada a 670xg em centrifuga MTD Ill Plus (Logen Cientific, Brasil). Parte do
sobrenadante da polpa centrifugada foi disposto em frasco de amostragem de
headspace, j4 as cascas e sementes destinadas a extracdo dos 6leos essenciais.

2.2 Métodos
2.2.1 Extracdo dos compostos volateis da polpa

Os compostos volateis da polpa foram isolados pela técnica de microextracdo em fase
sélida aplicada ao headspace (HS-SPME). Assim, cerca de 10 mL de amostra
centrifugada foram adicionados de 3,0 g de NaCl em frasco ambar de 20 mL e
tampado com septo de PTFE. A extracdo foi realizada pela exposicdo da fibra
DVB/Car/PDEM (Divinylbenzene/ Carboxen/Polydimethylsiloxane, 50/30 ym x 20 mm)
(Supelco, Bellefonte, PA, USA) no headspace do frasco contendo a amostra por 45
min a 35 °C, sob agitacdo constante. A extracdo da amostra foi precedida de 5 min de
equilibrio sem a exposicao da fibra, também sob agitagdo e mesma temperatura de
extragao.

2.2.2 Analises cromatogréaficas dos compostos volateis da polpa

A andlise quantitativa dos compostos volateis (CV) foi realizada em um cromatégrafo a
gas equipado com detector de ionizacdo em chama (CG-DIC) da marca Varian,
modelo Star 3400CX (CA, USA). Os compostos volateis da fibra de SPME foram
dessorvidos termicamente em um injetor do tipo split/splitless, operando no modo
splitless (por 2 min) e temperatura de 230 °C. A fibra permaneceu exposta no injetor
nestas condigBes por 10 min para minimizar o efeito carry-over de uma amostra para
outra. A separacdo dos CV ocorreu em uma coluna capilar CP-WAX (Middelburg,
Netherlands) (60 m x 0,25 mm x 0,25 um). A temperatura inicial da coluna foi mantida
a 35 °C por 1 min e ap6s foi aumentada até 120 °C com a rampa de temperatura de 2
°C/min. Ap6s a temperatura foi elevada a 230 °C com rampa de 5 °C/min, onde
permaneceu em isoterma por 5 min. Foi utilizado gas hidrogénio como gas de arraste
com pressao constante de 30 psi. A temperatura do detector de ionizacdo em chama
foi mantida a 250 °C. Os resultados foram expressos em areas percentuais da area
total do cromatograma.

A andlise qualitativa foi realizada em um cromatografo a gas acoplado a um
espectrometro de massas (CG/EM) da marca Shimadzu, modelo CG/EM QP-2010
Plus (Kyoto, Japan), utilizando a mesma coluna e condi¢cdes cromatograficas descritas
anteriormente, porém o gas hélio foi utilizado como gas de arraste. O detector de
massas foi operado no modo de ionizagao por elétrons a +70 eV, com o analisador de
massas do tipo quadrupolo no modo de varredura na faixa de 35 a 350 m/z. A
identificacdo dos compostos volateis foi realizada através da comparacdo dos
espectros de massas com aqueles fornecidos pela biblioteca NIST, além da
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comparacdo dos indices de Kovats experimentais com os disponiveis na literatura
(ACREE; HEINRICH, 2004; EL-SAYED, 2013).

2.2.3 Extracdo dos 6leos essenciais das cascas e sementes

Os Oleos essenciais foram extraidos por hidrodestilacdo em aparato do tipo Clevenger
por 3 h. Para a extracdo das cascas foram utilizados 100 g de amostra e 400 mL de
agua destilada, ja para as sementes 50 g de amostra e 300 mL de agua destilada. Os
Oleos essenciais extraidos foram acondicionados em frascos do tipo Eppenford e
armazenados a — 20 °C até a realizacdo das andlises.

2.2.4 Analises cromatogréaficas dos 6leos essenciais das cascas e sementes

A quantificagdo foi realizada pela injecdo de 1 pL de 6leo essencial diluido em hexano
na proporcdo de 1:100 (volume/volume) em cromatégrafo a gas equipado com
detector de ionizacdo em chama (CG-DIC) da marca Varian, modelo Star 3400 (CA,
USA. Os analitos foram separados em coluna capilar RTX-5EM (Restek-USA) (30 m x
0,25 mm x 0,25 ym). O gas de arraste utilizado foi o hidrogénio a presséo constante
de 25 psi. O injetor manteve-se no modo split com razdo 30:1 e temperatura de 250
°C. A temperatura inicial da coluna foi de 50 °C, onde permaneceu por 1 min,
aumentando para 100 °C com taxa de 3 °C/min. Apés, com taxa de 1 °C/min até
atingir 125 °C e entéo até 230 °C com taxa de 15 °C/min mantendo-se em isoterma
por 5 min. O detector manteve-se na temperatura de 230 °C. Os resultados foram
expressos em areas percentuais da area total do cromatograma.

A identificacdo dos compostos foi realizada pela analise em cromatdgrafo a géas
acoplado a um espectrometro de massas (CG/EM) da marca Shimadzu, modelo
CG/EM QP-2010 Plus (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan), utilizando a mesma
coluna e condi¢des cromatogréaficas descritas anteriormente, ja o gas hélio foi utilizado
como gés de arraste. O detector de massas foi operado no modo de ionizagado por
elétrons a +70 eV, com o analisador de massas do tipo quadrupolo no modo de
varredura na faixa de 35 a 350 m/z. A identificacdo dos compostos volateis foi
realizada através da comparacdo dos espectros de massas com aqueles fornecidos
pela biblioteca NIST, além da comparacédo dos indices de Kovats experimentais com
os disponiveis na literatura (ACREE; HEINRICH, 2004; EL-SAYED, 2013).

3. Resultados e Discusséao
3.1 Compostos volateis da polpa

Na polpa de sete-capotes foram detectados 175 picos por CG- DIC e destes, 81 foram
identificados por CG/EM. Os compostos identificados foram classificados em sete
classes quimicas: terpenos (29 compostos), alcoois (16 compostos), ésteres (15
compostos), aldeidos (8 compostos), cetonas (7 compostos), acidos (5 compostos) e
furano (1 composto) (Tabela 1). Os compostos majoritarios na polpa de sete-capotes
foram o 1- hexanol (19,28%), hexanal (13,82%), (E)-2-hexenol (8,48%), etanol
(7,11%), acido hexanoico (4,74%), (E)-2-hexenal (4,65%), (Z)-3-hexenol (3,38%), (E)
B-ocimeno (3,15%), acetato de etila (2,24%) e o mentol (2,35%) (Figura 2).

Tabela 1. Compostos volateis da polpa dos frutos de sete-capotes.

IK exp. Composto Area*  Area Relativa
Terpenos
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1151
1155
1183
1191
1197
1225
1242
1435
1547
1559
1581
1599
1644
1662
1667
1732
1749
1752
1781
1788
1808
1822
2024
2037
2041
2047
2129
2140
2201
Area Total

935

944

1049
1172
1267
1317
1353
1361
1380
1402
1405
1410
1483
1542

a felandreno

B mirceno
Limoneno
Sabineno

1,8 cineol

(2) ocimeno

(E) B ocimeno
(2) 6xido de linalol
Linalol

(2) sabineno
(E) B cariofileno
Terpineol
Mentol

a humuleno

B ferneseno

(E) oxido de linalol
Farneseno

® cadineno
L-mentol

y isogeraniol
Isogeraniol

(E) carveol

B nerolidol
Cubenol
Epicubenol
Globuol

Elemol
Espatulenol

a cadinol

Alcoois

2-propanol
Etanol
3-metil-2-buten-1-ol
Penten-3-ol
1-pentanol
(2)-2-penten-1-ol
1-hexanol
(E)-3-hexen-1-ol
(2)-3-hexen-1-ol
(E)-2-hexen-1-ol
5-hexen-1-ol
(2)-2-hexen-1-ol
2-etil-1-hexanol
2,3-butanediol

3,12
4,25
3,94
1,17
13,12
0,53
65,26
2,99
39,78
1,18
3,4
30,29
2,7
2,06
3,03
1,15
2,49
11,42
48,73
2,02
5,22
3,96
3,41
2,51
5,24
1,43
2,72
0,45
4,09
271,66

0,86
147,41
37,02
12,16
6,53
19,66
399,75
41,06
70
175,92
4,04
4,71
9,21
4,04

0,15
0,2
0,19
0,06
0,63
0,03
3,15
0,14
1,92
0,06
0,16
1,46
0,13
0,1
0,15
0,06
0,12
0,55
2,35
0,1
0,25
0,19
0,16
0,12
0,25
0,07
0,13
0,02
0,2
13,1

0,04
7,11
1,79
0,59
0,31
0,95
19,28
1,98
3,38
8,48
0,19
0,23
0,44
0,19
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1556
1650
Area Total

834

895

1020
1043
1080
1167
1185
1230
1293
1299
1296

1308

1327
1515
1627
Area Total

817

888

918

922

1091
1220
1491
1520
Area Total

823

909

984

1258

1296
1660

1675

Area Total

1630

1-octanol
4-nonanol

Esteres
Acetato de metila
Acetato de etila
Acetato de isobutila
Butanoato de etila
Acetato de butila
2-butanoato de etila
Hexanoato de metila
Hexanoato de etila
Acetato de hexila
(2)-3-hexanoato de etila
3-hexanoato de etila

Acetato de (2)-3- hexen-1-
ol

Acetato de (E)-2-hexenil
3-hidroxibutanoato de etila
Benzoato de metila

Aldeidos
2-metil propanal
2-metil 2-propenal
2-metil butanal
3-metil butanal
Hexanal
(E) 2-hexenal
(E) 2,4-heptadienal
Benzaldeido

Cetonas
2-propanona
2-butanona
2-pentanona
3-octanona
3-hidroxi-2-butanona
1-fenil etanona
Criptona

Acidos
Acido butanoico

1,88
5,04
939,27

2,12
51,81
10,34

40,3

1,85
18,87
14,98
15,48
29,48

2,19

0,51

17,58

9,6
7,87
7,39

230,36

6,69
7,47
2,55
2,68
286,45
96,43
4,07
0,97
407,3

18,2
1,16
20,48
16,79
3,86
1,67
2,64
64,79

11,78

0,09
0,24
45,3

0,1

2,5
0,5
1,94
0,09
0,91
0,72
0,75
1,42
0,11
0,02

0,85

0,46
0,38
0,36
11,11

0,32
0,36
0,12
0,13
13,82
4,65
0,2
0,05
19,64

0,88
0,06
0,99
0,81
0,19
0,08
0,13
3,12

0,57
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1824 Acido hexanoico 98,34 4,74
1938 (E) 2-acido hexanoico 26,85 1,29
2032 Acido octanoico 2,77 0,13
2167 Acido nonanoico 1,17 0,06
Area Total 140,92 6,8
Furano
1162 2- propil furano 19,1 0,92
Area Total 19,1 0,92

IK Exp. - Indice de Kovats experimental
Area* - area x10™

NN OH IN
1-hexanol = OH
(Z)-3-hexenol
O
/\/\)J\ H =
Hexanal -
OH
(E)-2-hexenol (Z)-3-hexenol
e 0
Etanol )l\{] P
O Acetato de Etila
/\/\)J\OH
Acido Hexanoico
HsC % ) OH
(E)-2-hexenal H N
Mentol

Figura 2. Estruturas quimicas dos compostos majoritarios da fracdo volatil da polpa de
sete-capotes.
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A classe dos terpenos foi a que apresentou 0 maior nimero de compostos na fracdo
volatil da polpa de sete-capotes determinados pela técnica de HS-SPME. Os terpenos
sdo comumente encontrados em frutos da familia das Mirtdceas, visto que estes
apresentam capacidade de sintese e armazenamento de Oleos essenciais
principalmente em suas cascas e sementes (FIGUEIREDO et al., 2008). Os terpenos
sdo formados a partir do metabolismo de carboidratos através da via isoprenoide ou
ainda pela degradacéo de carotenoides (THOLL, 2006).

O terpeno majoritario presente na polpa de sete-capotes, o (E) pB-ocimeno também foi
reportado por Oliveira et al. (2006) como um dos compostos majoritarios desta classe
em pitangas. Apesar de o (E) B-ocimeno apresentar maior area, outros terpenos
identificados na polpa de sete-capotes sdo reportados por apresentam impacto
odorifero superior, como L-mentol, linalol e 1,8-cineol, que apresentam odor de menta,
floral e eucalipto, respectivamente (AMIRA et al., 2011; MARIN et al., 2008; OLIVEIRA
et al., 2006). Nos frutos de sete-capotes, esses compostos podem estar contribuindo
com notas de odor herbaceo, floral e amadeirado.

Por outro lado, a classe majoritaria da fracdo volatil em relacdo a area total dos
compostos foi a dos alcoois (45,30%), seguida pelos aldeidos (19,64%). A formacao
dos alcoois, aldeidos, como também das cetonas ocorre pelo metabolismo de acidos
graxos através da via das lipoxigenases. Essa via de degradacdo origina compostos
C6, C8 e C9, os compostos C6 e C9 sdo aldeidos e alcoois primarios, enquanto 0s
compostos C8 sdo cetonas e alcoois secundarios, ja que os aldeidos e cetonas sdo
convertidos em &lcoois correspondentes, que, normalmente, apresentam limiar de
deteccdo mais elevado e odores mais fortes do que os compostos carbonilicos
precursores. E os alcoois, por sua vez, originam os ésteres (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010; ZHANG et al., 2009).

Dentre os alcoois foram detectados em maior concentracdo o 1-hexanol (19,28%), o
(E)-2-hexen-ol (8,48%) e o (Z)-3-hexen-1-ol (3,38%), j& reportados como &lcoois
majoritarios em frutos de goiaba (SCHREIER; IDSTEIN, 1985). Além destes, o etanol
apresentou elevada concentracdo (7,11%), entretanto, pode ser proveniente da
fermentacéo dos frutos durante as etapas do preparo de amostra.

O aldeido encontrado em maior concentracdo na fracdo volatil da polpa de sete-
capotes, o hexanal também foi reportado por Macleod e Troconis (1982) como um dos
compostos majoritarios encontrados na composi¢do volatii de goiaba. Além do
hexanal, varios outros compostos C6, C8 e C9 provenientes da via das lipoxigenases
s&o encontrados em abundancia em outras mirtaceas como goiaba (JORDAN et al.,
2003), pitanga (OLIVEIRA et al., 2006), jabuticaba (PLAGEMANN et al., 2012) e araca
(PINO; MARBOT; VAZQUEZ, 2001).

Embora os alcoois e aldeidos contribuam diretamente para o odor de frutas, os ésteres
podem representar até 98% dos volateis totais emitidos por frutas maduras sadias e
sdo responsaveis por notas frutais e doces (VILLATORO et al., 2008). Os ésteres
podem ser formados a partir dos alcoois e estes por sua vez sdo provenientes da
degradacdo de 4&cidos graxos ou ainda de aminoacidos. Dentre o0s ésteres
destacaram-se o acetato de etila e o butanoato de etila.

A composicao volatil da polpa de sete-capotes se assemelha qualitativamente a da
Campomanesia xantocarpa, comumente conhecida como guabiroba. Alguns dos
compostos 10 majoritarios sdo comuns as duas espécies, como (E)-2-hexenal, etanol,
hexanal, acido hexanoico, 1-hexanol e (E)-2-hexenol (FERREIRA et al., 2016). Neste
mesmo estudo, foi realizada a andlise olfatométrica através da técnica Osme e os
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provadores associaram os aldeidos principalmente a notas verdes, ja os alcoois
receberam uma variedade de descricdes como plastico, remédio, queimado, verde e
floral.

3.2 Composicédo quimica dos 6leos essenciais

A extracdo em aparato do tipo Clevenger foi realizada para as cascas, sementes e
também para polpa dos frutos de sete-capotes, entretanto apenas cascas e sementes
apresentaram 6leos essenciais. A partir de 3 h foi atingindo o rendimento maximo na
extracdo, 0,3% para as cascas e 1% para as sementes em base umida. A quantidade
de Oleo essencial obtida para as cascas estd de acordo com dados reportados na
literatura para frutos de guabiroba (0,31%) (OLIVEIRA et al., 2017), de jaboticaba
(0,37%) (DUARTE et al., 2010) e de pitanga (0,30%) (RODRIGUES et al., 2013).
Rendimentos superiores foram encontrados para goiaba (0,6%) (FASOLA; OLOYEDE;
BABALOLA, 2011) e para araca (0,8%) (ADAM et al., 2011), mas ainda inferiores aos
obtidos para sementes de sete-capotes.

Foram detectados cerca de 60 compostos nos 6leos essenciais de sete-capotes,
destes 24 foram identificados por CG/EM (Tabela 2). Os 6leos essenciais das cascas
e sementes apresentaram uma predominéncia de monoterpenos hidrocarbdnicos
(82,25 e 72,53%, respectivamente), seguida por sesquiterpenos oxigenados (14,50 e
18,70%, respectivamente), sesquiterpenos hidrocarbdnicos (1,90 e 7,89,
respectivamente) e baixas concentracdes de monoterpenos oxigenados (1,35 e
0,88%, respectivamente).

Qualitativamente os 6leos essenciais das cascas e sementes foram semelhantes, os
compostos majoritarios foram o (3-ocimeno (Z), o nerolidol (E) e o limoneno. Foram
observadas diferengas na concentragdo dos compostos entre os O6leos obtidos,
principalmente para os compostos a-copaeno, a-umuleno, a-amorfeno e y-cadineno,
presentes em concentragdes superiores no 6leo das sementes. Limberger et al. (2001)
extrairam 6leo essencial das folhas de sete-capotes e os compostos majoritarios foram
o nerolidol (E) (28,8%), espatulenol (27,7%) e mirceno (11,5%).

Tabela 2. Principais compostos do 6leo essencial da casca e da semente de sete-
capotes.

) ) ) Area Relativa
IK.exp Composto Area a* Area Relativaa Area b* b

Monoterpenos Hidrocarbdnicos

923 a-tujeno 9,68 0,24 10,55 0,23
930 a-pineno 92,36 2,29 86,31 1,84
987 Mirceno 37,15 0,92 34,98 0,75
998 a-felandreno 141,41 3,51 162,72 3,47
1020 p-cimeno 46,43 1,15 26,91 0,57
1025 Linoneno 459,1 11,39 434,48 9,27
1049 B-ocimeno (Z) 2525,81 62,66 2621,06 55,92
1363 a-copaeno 3,65 0,09 22,51 0,48

Monoterpenos Oxigenados
1379 p-menta-2,8-dienl-ol 54,25 1,35 41,32 0,88

Sesquiterpenos Hidrocarbdnicos
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1404  Cariofileno (E) 40,06 0,99 116,68 2,49
1438 a-umuleno 10,89 0,27 68,88 1,47
1464 a-amorfeno 7,96 0,20 40,92 0,87
1498 y-cadineno 11,31 0,28 98,1 2,09
1522 a-cadineno 2,62 0,06 25,98 0,55
1538 Germacreno B 3,83 0,10 19,5 0,42
Sesquiterpenos Oxigenados
1557 Nerolidol (E) 458,53 11,38 770,84 16,45
1560 Espatulenol 32,03 0,79 7,99 0,17
1564 Oxido de cariofileno 34,26 0,85 5,9 0,13
1583 Viridiflorol 5,72 0,14 10,92 0,23
Epodxido de
1589 humuleno 5,99 0,15 5,79 0,12
1596 Epicubenol 3,9 0,10 10,78 0,23
1633 1,10-Di-epi-cubenol 11,24 0,28 10,48 0,22
1663 a-muurolol 8,71 0,22 16,47 0,35
1672 Cadin-4-en-10-ol 24,05 0,60 37,23 0,79

IK Exp. - Indice de Kovats experimental
Area a*- area compostos casca X 1073
Area b*- area compostos semente x 10

As mirtdceas sdo amplamente utilizadas na medicina popular, devido a isso muitos
trabalhos estdo verificando a atividade biol6gica das espécies pertencentes a esta
familia. Foram verificadas propriedades antifungicas, antibacterianas e antioxidantes,
tais bioatividades estdo sendo relacionadas aos terpenos oxigenados (STEFANELLO;
PASCOAL; SALVADOR, 2011). Neste sentido o 6leo essencial das sementes de sete-
capotes apresentou concentracdo superior de terpenos oxigenados (19,58%) do que o
Oleo das cascas (14,50%).

4. Conclusao

Através da analise cromatografica do headspace da polpa de sete-capotes por HS-
SPME foram identificados 81 compostos. A classe que apresentou maior nimero de
compostos foi a dos terpenos, porém foram alcoois e aldeidos que apresentam maior
somatorio de areas no cromatograma. Os &lcoois e aldeidos apresentam como
caracteristica notas verdes e possivelmente o0s responséaveis pelo odor herbaceo do
sete-capotes.

As cascas e principalmente as sementes de sete-capotes se mostraram uma fonte
abundante de Oleos essenciais, 0s quais sdo constituidos majoritariamente por
monoterpenos hidrocarbbnicos. Alguns dos terpenos encontrados nos 6leos
essenciais também foram detectados no headspace da polpa dos frutos de sete-
capotes e podem estar relacionados a notas amadeiradas e florais.
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CAPITULO 4

Utilizac&o de espectrometria de fluorescéncia de raio X em
andlises de alimentos

Mariele dos Santos, Francine Novack Victoria
https://doi.org/10.4322/mp.978-65-991393-3-8.c4

Resumo

O alimento é a principal fonte de elementos quimicos essenciais, majoritarios e tracos
para animais e seres humanos. A presente revisao reline pesquisas atuais que usam
espectrometria de fluorescéncia de raios X para analise elementar aplicada em
alimentos. Essa andlise € fundamental para a avaliagdo da seguranga, ja que alguns
elementos potencialmente téxicos, perigosos para a sallde humana podem contaminar
os alimentos, entrando na cadeia alimentar a partir do ambiente, do processamento
e/ou armazenamento. S8o necessarias técnicas analiticas rapidas e sensiveis,
capazes de detectar elementos maiores e tracos na busca de informagbes da
composicdo multi-elementar e rastreio das fontes de contaminacdo do produto. A
técnica de espectrometria de fluorescéncia de raio X é uma excelente ferramenta para
a andlise elementar de alimentos, uma vez que fornece a identificacdo simultanea de
multiplos elementos em amostras liquidas e soélidas. Diversas matrizes podem ser
analisadas obtendo resultados com uma boa preciséo e exatidao.

Palavras-chave: alimento, andlise elementar, elementos quimicos, fluorescéncia de
raio X.

l.Introducéao

Muitos fisicos eminentes no final do século XIX acreditavam que a natureza do mundo
fisico estava substancialmente esclarecida. Entretanto, este paradigma foi rompido ja
nesta época por uma seérie de descobertas em um curto intervalo de tempo. Muitas
dessas descobertas envolviam inovagdes cientificas provenientes do estudo de
radiacdes e ondas eletromagnéticas. Neste periodo, ocorreu a descoberta dos raios X
em 1895 por Wilhelm Conrad Roentgen, da radioatividade por Henri Becquerel em
1896 e do elétron por Joseph John Thomson em 1897.

Em relacdo a radiacdo de raios X, quando um raio incide em matéria, varios
fenbmenos acontecem e o feixe é atenuado, tanto por espalhamento como por
absorcdo. A absorcdo é mais significativa e € diretamente proporcional ao nimero
atbmico (Z) dos elementos quimicos, quanto maior o Z, maior a absorcao de raios X.
Sendo assim, materiais heterogéneos apresentam diferentes atenuacdes, as quais
dependem do numero atdmico médio das diferentes areas irradiadas (RATTI, 2015).

De acordo com Saitovich (1995) entre as descobertas e acontecimentos cientificos
marcantes que ocorreram nesta época, talvez possa ser dito que a descoberta que
possuiu a maior importancia para a origem e desenvolvimento das tecnologias
baseadas em raios X, tenha sido a de Wilhelm Conrad Roentgen a partir do
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experimento com raios catddicos.

As aplicagdes do raio X foram surgindo com o tempo, tanto baseadas no fendmeno de
absor¢éo, como no de espalhamento.

Atualmente as instrumentacdes que se baseiam em técnicas de raios X deixaram de
ser utilizadas apenas para a realizacao de diagnésticos médicos, essas tecnologias
passaram a ser utilizadas na producgdo de ligas metélicas, tecidos, ceramicas, entre
outros materiais. Além disso, os raios X possuem como caracteristica a capacidade de
determinar a porosidade, espessuras de camada, variacdes de densidade, falhas,
inclusdes de trincas e outros parametros muito utilizados na avaliagdo do controle de
qualidade de diferentes materiais. Hoje sdo utilizadas no estudo de inUmeras
aplicacbes de diversas areas da quimica, biologia, meio ambiente e ciéncia dos
materiais e ciéncia e tecnologia de alimentos. Podemos dizer, por exemplo, que a
técnica de fluorescéncia de raios X (XRF, sigla em inglés) passou a chamar a atencéo
de diferentes areas em virtude do alto potencial que esta técnica possui de fornecer
informac6es de maneira ndo invasiva, ou seja, por ser uma técnica nao destrutiva
(NASCIMENTO-DIAS; OLIVEIRA; DOS ANJOS, 2017).

Na area de ciéncia e tecnologia de alimentos, estas técnicas sdo muito utilizadas para
o0 controle de qualidade dos alimentos. A qualidade de um alimento e/ou produto
alimenticio engloba varios parametros, como: tamanho, forma, cor, brilho, consisténcia,
origem, textura, sabor, aspectos nutricionais, métodos de processamento, e, também a
contaminacdo, descoloragdo, odores indesejaveis e deterioragdo. Além disso, essas
técnicas sdo importantes para a elaboracédo de tabelas de composi¢cado alimentar, pois
a tabela é indispensavel no fornecimento de informacdes para uma dieta balanceada,
e a identificacdo e quantificacdo dos nutrientes presentes é imprescindivel na
elaboragdo da mesma. Outro ponto importante € que existem diferengas nos teores
dos nutrientes de uma mesma amostra, devido a fatores de origem da amostra,
ambientais e de processamento, sendo assim o controle de qualidade e da
composi¢do das amostras € uma ferramenta importante dentro da &rea de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos.

As técnicas analiticas mais utilizadas para quantificacdo de nutrientes inorganicos em
alimentos sdo as que envolvem espectrometria atbmica. Geralmente, essas técnicas
exigem prévia destruigdo total ou parcial da matéria organica presente na amostra,
porém o procedimento oficial de destruicdo da matéria organica, calcinagéo, requer um
tempo relativamente longo para sua execucdo, além de propiciar perdas dos
elementos volateis, o que tem levado a busca de alternativas mais rapidas

Ao referir-se a todos os perigos que podem tornar os alimentos prejudiciais para a
saude dos consumidores, a seguranca dos alimentos é a ferramenta mais utilizada en
confidvel para garantir a inocuidade e seguranca de qualquer alimento ou produto
alimenticio. Portanto, a definicdo da qualidade dos alimentos é ampla e envolve a
producdo, os impactos, os nutrientes e a composicdo (BORGESE et al.,, 2015;
FAO/WHO, 2003).

Nesse contexto, a composicdo elementar de alimentos € fundamental para avaliar a
presenca de elementos nutrientes e a auséncia de contaminantes. De La Guardia e
Garrigues (2015) propbem a composicdo elementar dos alimentos baseada em duas
classes distintas: elementos traco (faixas de concentragbes que variam na ordem de
mg.kg™) e ultratracos (concentraces de microgramas por quilograma — pg.kg™), como
pode ser observado na Tabela 1.
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Tabela 1. Classificacdo dos elementos quimicos em tragos e ultratracos.

. Potencialmente Potencialmente
Elemento Essenciais . L .
Essenciais Toxicos
. B, Ti, Sb, As, Ba, Al, As, Sbh, Cd, Cr, Cu,
Traco R 1. Fe, Si, zn Ce, GE, Rb, Sr Pb, Hg, Th, Sn, U
Ultratraco Cr, Co, Cu, Mn, Mo,

Ni, SE, V

Fonte: REDIGOLO, 2011.

Os macronutrientes como Na, Ca, Mg, K e ClI, requerem uma maior quantidade para
uma nutricdo saudavel, enquanto os micronutrientes como F, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu,
Zn, Se, Mo e |, sdo essenciais para nutricAo de seres vivos, porém quantias
excessivas podem determinar efeitos toxicos. Por exemplo, Zn e Mn sdo todxicos
quando o nivel diario de biodisponibilidade é extrapolado. Outros elementos como Cd,
As, Hg e Pb sao toxicos mesmo em nivel traco e ndo devem entrar na cadeia
alimentar, sob o risco de causar efeitos cronicos a saude (BAHADIR et al., 2015; DE
LA GUARDIA; GARRIGUES, 2015; MONNOT et al., 2016). Indiscutivelmente, a
determinagdo da composi¢cdo elementar de alimentos é pré-requisito para fazer
recomendacdes a sua ingesta, com destaque no que diz respeito as criancas,
gestantes e pessoas com alergias a elementos especificos (ALMEIDA et al., 2008;
ANTOINE et al., 2012; MOTAWEI; GOUDA, 2016; SANTOS DA COSTA et al., 2002).

Convém citar a respeito do sentimento comum de que vegetais cultivados em hortas
particulares sdo mais seguros, porém a total falta de controle das areas de solo
privado muitas vezes pode levar a situacdes de risco exposto (FERRI et al., 2012). O
controle, prevencdo e monitoramento de elementos toxicos em alimentos, seja pela
contaminacdo ambiental ou de processamento fazem a andlise elementar, cada vez
mais necessaria na agricultura e na indudstria alimenticia. E perceptivel que artigos
dedicados para a composicdo elementar de alimentos tém aumentado nos ultimos
anos e inumeras fontes de elementos trago foram consideradas (BAHADIR et al.,
2015; BILO et al., 2015; BORGESE et al., 2014; DALIPI et al., 2016; DE LA CALLE et
al., 2013a; GALLARDO et al.,, 2016; GEBREKIDAN et al., 2013; SMAGUNOVA;
PASHKOVA, 2013).

Com base nesses argumentos, existe uma forte necessidade de ferramentas e
técnicas de rastreio com uma ampla faixa de concentragdo e alta sensibilidade. A
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é a técnica
padrdo para a andlise elementar de alimentos atualmente. A AOAC, nos métodos
oficiais de vigilancia para monitoramento de rotina, desenvolveu normas e requisitos
de desempenho de método para metais pesados em uma variedade de alimentos e
bebidas, definindo os valores desejados para o limite de quantificacdo, repetibilidade,
reprodutibilidade, e recuperacéo. A espectrometria de fluorescéncia de raio X (XRF)
atende esses requisitos para a maioria dos elementos potencialmente toxicos. E uma
das técnicas analiticas quantitativas apropriadas para realizar a analise de elementos
principais e tracos em alimentos. Muitos estudos demonstram a sua utilizagdo com
sucesso para a andlise de alimentos (AOAC, 2012; BRUNETTI et al., 2016;
GEORGIEVA et al., 2013; JASTRZEBSKA et al., 2003; VIVES et al., 2006; ZARAZUA
et al., 2006).
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2. Sistemas de espectrometria de fluorescéncia de raio X

Os raios X sdo radiacbes eletromagnéticas com frequéncias superiores & 3 x 10%s ™
e sao produzidos quando elétrons sédo acelerados em direcdo a um alvo metalico. O
choque do feixe de elétrons (que saem do catodo com energia de dezenas de KeV)
com o anodo (alvo) produz dois tipos de raios X. Um deles constitui 0 espectro
continuo, e resulta da desaceleracdo do elétron durante a penetracdo no anodo. O
outro tipo é oraio X caracteristico do material do anodo, espectro caracteristico.
Assim, cada espectro de raios X € a superposi¢cdo de um espectro continuo e de uma
série de linhas espectrais caracteristicas do &nodo, como pode ser visto na Figura 1.

Int Kal Lal Mal

Mhb1

A

Figura 1. Espectro de comprimentos de onda correspondentes aos raios X.
Fonte: RATTI, 2015.

O espectro continuo é simplesmente uma curva de contagens por segundo
versus comprimento de onda do raio X, ou seja, Intensidade versus |, como pode ser
observado na Figura 2A, neste, todas as curvas tém em comum o fato de que ha um
comprimento de onda minimo, abaixo do qual ndo se observa qualquer raio X.
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Figura 2. (A) - Espectro continuo obtido com &nodo de tungsténio (W)
(B) Espectro caracteristico resultante da queda de elétrons alvo
Fonte: http://www.tulane.edu/~sanelson/eens211/x-ray.htm.

O espectro caracteristico mostra o rearranjo eletrénico resultante da queda de
elétrons-alvo excitados ao nivel fundamental. A Figura 2B, apresenta um modelo de
espectro caracteristico, neste as linhas de emissao, discretas e superpostas entre si,
estas linhas, possuem comprimentos de onda correspondentes aos niveis de E
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envolvidos e séo representadas por letras do alfabeto grego (camadas envolvidas) e
nameros (subcamadas). As linhas traduzem o ponto em que a Energia (E) foi
suficiente para remover completamente um dos elétrons-alvo e mostram que outro
elétron ocupou o seu lugar, emitindo um foton de radiacdo X, com comprimento de
onda correspondente aos niveis de E envolvidos e, desta maneira, correspondente ao
elemento alvo.

Esse fendmeno pode ser produzido experimentalmente em instrumentos cientificos, no
interior de um de seus componentes constituidos por um pequeno envoltério de vidro a
vacuo chamado de ampola de raios X. Dessa maneira, a producdo de raios X
acontece quando existe a incidéncia de fétons sobre um anteparo com frequéncias
acima desse valor anteriormente citado e sdo freados subitamente, passando entéo
para um estado de repouso. Os raios X também podem ser gerados a partir de um
alvo material bombardeado por particulas carregadas, como elétrons e prétons, como
pode ser observado na Figura 3.

Foton de raio X

Figura 3. Representacgdo do raio X.
Fonte: Manual ARL 9900 Intellipower Series, N° AA83654-02, Thermo Fisher Scientific,
2007.

Neste sentido, o fenbmeno de producédo de raios X pode gerar um espectro de energia
(E) duas formas distintas: continua ou discreta; a forma energética ird depender do
tipo de interagd@o que ird ocorrer. O espectro de energia continua ocorre em fungéo da
desaceleracdo brusca das particulas carregadas e é chamado de efeito
brehmsstralung, enquanto a forma discreta ocorre em fungdo de uma reorganizacao
das camadas eletronicas dos &tomos do material do alvo, chamada raios X
caracteristicos.

O principio basico da técnica XRF, é o uso de um feixe de raios X para produzir
ionizacdo nas camadas internas dos atomos presentes na amostra devido a absorcao
fotoelétrica. As energias ou comprimentos de onda da emisséo dos raios X sdo entéo
usados para identificar os elementos presentes na amostra. Normalmente,
espectrémetros XRF sdo divididos em duas categorias principais dependendo dos
fundamentos do sistema de deteccdo, sédo eles: Sistemas de comprimento de onda
dispersivo (WDXRF) e sistemas de energia dispersiva (EDXRF e TXRF) (MARGUI;
ZAWISZA; SITKO, 2014). O arranjo geométrico dos componentes dos sistemas pode
ser visto na Figura 4 a seguir.
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Figura 4. Esquema basico dos sistemas WDXRF, EDXRF e TXRF.
Fonte: MARGUI; ZAWISZA; SITKO, 2014.

WDXRF emprega difragéo por um sistema de disperséo para separar 0s comprimentos
de onda caracteristicos emitidos pela amostra. A fonte de raios X irradia a amostra e
uma parte da radiacdo de fluorescéncia caracteristica da espécie € passada através
de um colimador sobre a superficie do dispositivo de difracdo, onde os comprimentos
de onda individuais séo difratados para o detector de acordo com a Lei de Bragg. Um
gonidbmetro é usado para manter o angulo necessario entre o dispositivo de difracdo e
0 detector. Devido a poténcia de alta resolugcédo de cristais e estruturas em camadas
multiplas, fétons correspondentes a linhas caracteristicas com energias podem ser
detectados sem interferir uns nos outros, proporcionando assim uma elevada
especificidade na andalise. Como interferéncias espectrais sdo evitadas, a deteccdo
pode ser realizada utilizando detectores de contador proporcional, com grande
eficiéncia (MARGUI; ZAWISZA; SITKO, 2014; SITKO; ZAWISZA, 2005).

Espectrometros EDXRF, diferente dos sistemas WDXRF, contam com duas unidades
basicas: a fonte de excitacdo e o sistema de detecg¢do. A resolucdo do seu sistema de
energia dispersiva equivale diretamente com a resolugdo do detector, um detector
semicondutor de alta resolucdo intrinseca. A utilizacdo desse tipo de detector em
combinacdo com um analisador multicanal permite a determinacdo de todos os raios X
emitidos pela amostra ao mesmo tempo, dando uma maior velocidade na aquisi¢éo e
visualizacdo de dados. Porém, na prética, existe um limite para a taxa de contagem
méaxima que o detector semicondutor pode manipular. Por esta razdo, modificadores
de origem, tais como filtros, sdo geralmente colocados entre a fonte de raio X e a
amostra para evitar a saturacdo do detector. Outra opcdo é a introducdo de um
elemento puro ou composto alvo entre a fonte primaria e a amostra de tal maneira que
somente uma faixa de energia de fétons secundarios seja selecionada e incida sobre a
amostra, para que ocorra a excitacdo seletiva em um determinado intervalo de
energia. Ambas as configuracbes, WDXRF e EDXRF, tem sido amplamente utilizadas
para a analise de amostras sélidas ou liquidas ap6s o procedimento de pré-
concentracdo. A selecdo da configuragdo mais adequada é conforme o propdsito.
Entdo, os sistemas de EDXRF sdo preferidos para informacdo multi-elementar e
WDXRF geralmente é selecionado para uma determinacgéo rapida e precisa de alguns
elementos (MARGUi; ZAWISZA; SITKO, 2014; SITKO, 2009).

A espectrometria de reflexdo total de raios-X (TXRF) € uma variagdo do sistema
EDXRF. Onde o feixe primario atinge a amostra a um angulo de visao inferior a 0,1°, e
ndo no angulo tipico EDXRF de cerca de 40° com pouca profundidade de penetracao.
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Além disso, devido ao angulo raso de excitacdo incidente, o detector pode ser
posicionado muito perto da amostra levando a um grande angulo sélido para a
deteccdo do sinal de fluorescéncia. Uma melhoria na sensibilidade de sistemas TXRF
comparados com espectrdmetros EDXRF convencionais sao percebidas. TXRF é uma
técnica analitica bem estabelecida para a determinacéo dos elementos em varios tipos
de amostras, especialmente amostras liquidas, p6s ou micro. Para realizar a analise
sob condi¢des de reflexdo total, as amostras devem estar como peliculas finas. Para
amostras liquidas, isto é feito por deposicao de 5-50 L de amostra no suporte refletivo
com subsequente secagem da gota (BORGESE et al., 2014; MARGUI; ZAWISZA,;
SITKO, 2014; PESSANHA et al., 2010).

Os sistemas de bancada e TXRF portateis disponiveis atualmente oferecem
procedimentos de operagdo simples e limite de deteccdo comparavel com dispositivos
de grande escala. E possivel usar pouca amostra, possibilita calibracéo linear através
da adicao de padrédo interno, nenhum consumo de gases ou de agua de resfriamento e
tempo de andlise entre 100-1000 s. Infelizmente, pode haver sobreposi¢cdo de picos,
gue diminui a precisdo da andlise quantitativa e o limite no elemento em identificacdo.
As melhores condi¢bes de medicdo sédo definidas conforme os elementos em questéo
(BAIRI et al., 2016). A Figura 5 apresenta um modelo de espectro de XRF obtido em
um sistema portatil.
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Figura 5. Imagem do espectro de XRF de um modelo portatil.
Fonte: NASCIMENTO-DIAS; OLIVEIRA; DOS ANJOS, 2017.

Pré-tratamentos da amostra sdo geralmente necessarios para conseguir uma pelicula
fina em matrizes complexas. Os métodos de pré-tratamento da amostra mais comuns
séo: mineralizagéo, deposicao direta da amostra sobre o refletor (suporte) sem ou com
tratamento minimo, suspensodes sdélidas e extragdo. Todas essas estratégias permitem
realizar andlise da maioria dos géneros alimenticios com boa precisao e exatiddo por
TXRF. Na analise quantitativa por TXRF & normalmente realizada por calibragdo com
padrdo interno. Esse método é simples e fiavel, podendo ser empregado para
solucBes e suspensdes. O elemento de padrdo interno é normalmente adicionado
numa fase inicial de preparacdo da amostra, mas também pode ser adicionado a
amostra depositada sobre o suporte. A confiabilidade da andlise quantitativa é
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estimada a partir de precisao e exatidao dos resultados (BAHADIR et al., 2015; DE LA
CALLE et al., 2013a; MARGUI et al., 2013).

3. Aplicagdes

Encontram-se varias referéncias que aplicaram a andalise multi-elementar quantitativa
em bebidas, como por exemplo, 4gua mineral, leite, infusdes de cha, café e bebidas
alcodlicas. Os elementos principais sdo geralmente na faixa por cento, enquanto trago
e elementos ultra-traco tém concentracdo em ppm até ppb. O conteddo dos elementos
essenciais € muito diferente em amostras de alimentos, mesmo em matrizes
semelhantes (DE LA CALLE et al., 2013b; HASWELL; WALMSLEY, 1998). A seguir
serdo relatados trabalhos que aplicaram a espectrometria XRF em alimentos visando a
composicao elementar. Os mesmos estdo citados na Tabela 2, a seguir.

Tabela 2. Trabalhos que aplicaram espectrometria de fluorescéncia de raio X para
andlise elementar em alimentos.

Referéncias Elementos Amostras

K, Ca, Cr, Mn, Fe,

Ni, Cu, Zn, Br, .
HASWELL; WALMSLEY, LU Café
1998
Rb Vinho
P, S, K, Ca, Ti, Mn,
XIE et al., 1998 Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Cha

Rb, Sr, Ba, Pb

V, Fe, Ni, Cu, Zn,

ANJOS et al., 2004 Mo, Pb Vinho
P, S, Cl, Ca, Ti, Cr,
ANJOS et al., 2003 Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Agua
Rb, Sr
S, Cl, K, Ca, Mn,
GIORGIEVA et al., 2013 Fe, Ni, Cu, Zn, As, Agua
Br, Rb, Ba
BORGESE et al., 2014 Cl. K, Ca, Ni, Sr, Agua
Ba, Br
MISRA et al., 2009 Cl Agua
HATZISTAVROS;
KALLITHRAKAS-KONTOS, ClOy Agua
2011
BAHADIR et al., 2015 Cr Leite
SANTOS DA COSTA et al., Fe. Cu. Zn Maca

2002
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BAT et al., 2012 Mn Abacaxi

PATZ et al., 2013 Mn Cebola

Ca, K, Mn, Fe, Cu,

ALVAREZ et al., 2003 7n Pepino
Batata
R . Banana
VARGA; Z,;RAZY, FODOR, Cd. Ni, Pb, Fe

00 Chuchu
Laranja

Alface

Al, P, K, Ca, Ti, Cr, Arroz

VIVES et al., 2006 Mn, Fe, Co, Ni, Cu, )

Zn, Br, Mo, Ba, Pb Rucula

Feijao

Haswell e Walmsley, em 1998, analisaram 11 elementos (Br, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Ni,
Rb, Sr e Zn) por TXRF em amostras de café e vinho de diversos paises para que
aliado a técnicas multivariadas pudesse determinar suas origens. Seis réplicas foram
corridas com um tempo de 500 s por amostra. As determinagdes tiveram vanadio (V)
como padrao interno. A analise do componente principal demonstrou uma separagéo
entre as amostras de vinho, mas isso ndo aconteceu para as amostras de café, talvez
por ter sido misturado durante o seu processamento a outras amostras de diferentes
origens.

Andlises multi-elementares em 39 amostras de cha Camellia sinensis (infusdes de 0,5
a 85%) por TXRF demonstraram teores médios entre 0,1 e 30 ug g*, possibilitando o
estudo da influéncia da origem, tipo e qualidade das amostras de cha. O contetudo de
selénio (Se) das amostras de chas cultivados em regides ricas desse elemento foi
elevado (7,5 ug g%), contrastando com a concentracéo de apenas 0,1ug g de Se nos
demais chas examinados (XIE et al., 1998).

Amostras de vinho dos tipos Cabernet Sauvignon, Cabernet Franc, Merlot,
Chardonnay, Semillon e Riesling obtidas no mercado local na cidade do Rio de Janeiro
foram estudadas no sentido de realizar determinacdo simultanea de elementos traco.
Apbs digestao acida, as amostras tiveram seu pH ajustado para 3,0 e sofreram adicdo
de solugéo pirrolidinaditiocarbamato de amoénio (APDC) (1%). Depois, as amostras
foram filtradas a vacuo e consideradas como um filme para serem analisadas pelo
método EDXRF, preliminarmente validado. O espectro foi acumulado por 4000 s.
Porém, o uso do agente quelante limitou o nimero de elementos analisados, pois
alguns elementos de interesse ndo pré-concentraram, ficando em niveis abaixo do
esperado na literatura. Foi possivel determinar V, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, a Pb
simultaneamente nas amostras de vinho. Os elementos traco no vinho devem ser
consequéncia da composicdo do solo de origem da videira (ANJOS et al., 2004).

Para determinar simultaneamente a concentracdo elementar de P, S, Cl, Ca, Ti, Cr,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb e Sr em 27 amostras de vinhos tintos e brancos comerciais
através de TXRF foi usado solucdo de galio (Ga) como padrdo interno. Os teores
encontrados foram menores do que os limites estabelecidos pela OIV para vinhos
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(ANJOS et al., 2003).

Varias marcas de agua potavel engarrafadas (de mesa, de nascente e mineral) da
Bulgaria foram analisadas por TXRF usando galio (Ga) como padréo interno. O teor de
S, Cl, K e Ca foi no nivel mg L™, enquanto que Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb e Ba foi
inferior ao nivel de pug L™. O contetdo dos elementos das aguas minerais ao longo de
um periodo de armazenamento de aproximadamente 2,5 anos apds engarrafamento
nao apresentaram diferenca significativa. Os resultados indicaram que as aguas de
mesa, de nascente e mineral engarrafadas da Bulgaria sdo um produto de alta
gualidade para o mercado bulgaro e europeu das aguas potaveis. Também, o método
utilizado se mostrou adequado para a andlise de elementos traco de rotina das aguas
potaveis engarrafadas de varios tipos e composicdo mineral (GEORGIEVA et al.,
2013).

Através da técnica de TXRF foi avaliada quantitativamente a composicdo elementar de
amostras de agua potavel, aguas residuais industriais e dgua dessalinizada MilliQ em
18 laboratérios de 10 paises. Ao apresentar e discutir os resultados, a comparagao
inter-laboratorial teve como objetivo desenvolver diretrizes e uma metodologia padrao
para a analise biol6gica e ambiental, por meio da técnica analitica TXRF. Foram
detectados metais e ndo metais, de alto e baixo peso atdbmico na evolugdo dos
resultados, mas apenas os elementos Cl, K, Ca, Ni, Sr, Ba e Br foram considerados
para comparar com os dados obtidos através da utilizacdo de espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) por dois diferentes laboratérios
em dois paises. As principais fontes de erro identificadas foram o tipo de amostra, a
preparacéo da espécie e o procedimento de deteccdo e quantificacdo. A fim de reduzir
0S erros sistematicos é proposto o uso de massa, ho lugar de volume, no preparo da
amostra e na adicdo de padréo interno. O estudo enfatiza a importancia da limpeza
durante os procedimentos. Os dados e a discussdo dos resultados geraram um
documento de especificacdo técnica. O plano futuro é definir uma Internacional
Standard Organization (ISO) para andlises de agua potavel por TXRF (BORGESE et
al., 2014).

O cloro é adicionado como desinfetante na dgua de beber para matar bactérias e pode
reagir com metais presentes na dgua para formar cloretos. Acima do limite, o Cl torna-
se perigoso para a saude humana. Seu limite estabelecido pela OMS na agua potavel
é de 5 mg L™. Um estudo determinou Cl em &gua potavel por TXRF através da adicéo
de um excesso conhecido de AgNO; para precipitar todo Cl contido como AgCl. Essa
metodologia pode ser aplicada em solu¢des que contém mais de 5 ug mL™ de Cl. O
teor de Cl nas amostras analisadas foi de 1,6 a 56 pg mL™. Foi usado solucdo de
cadmio (Cd) como padréo interno e o tempo de analise do espectro foi de 1500 s
(MISRA et al., 2009; WHO, 2011).

Um método para a determinacéo seletiva de anions perclorato (ClO,*) em nivel traco
apos a remocao do cloreto foi estudado, alcangando boa seletividade com o uso de
membranas. Anions perclorato foram concentrados sobre membranas anibnicas
preparadas na superficie de refletores de quartzo para TXRF. Vérias substancias de
complexagéo foram usadas nas membranas. Os refletores foram imersos em solu¢des
de agua contendo nanogramas por mililitro (ng mL™) ou partes por bilhdo (ppb) de
perclorato. Apds esse passo, os refletores foram retirados da solucao e analisados por
TXRF. Foram examinados os efeitos de varios parametros experimentais e a
possibilidade de discriminacdo entre os anions cloreto e o perclorato. Os limites
minimos de deteccao foram inferiores a 1 ng mL™ e concentracdes entre 1 e 50 ng mL’
! foram alcancadas. O método é aplicavel para a anélise de perclorato em amostras de
agua (HATZISTAVROS; KALLITHRAKAS-KONTOS, 2011).
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Determinacdes de cromo (Cr) hexavalente (IV) em agua mineral e agua da torneira por
TXRF detectaram o teor minimo de 3ug L ™ realizando pré-tratamento da amostra por
microextracdo com nanotubos de carbono de multicamadas modificadas (MWCNT) e
solucéo de itrio (Y) como padréo interno. Esse valor é cerca de 20 vezes menor do
que o teor maximo de cromo hexavalente admissivel em aguas de beber, de acordo
com a Organizagdo Mundial de Saude (OMS). Conforme os autores, entre 0s
pardmetros que afetam o processo de extracdo estdo o pH e volume da amostra
aguosa, a quantidade de MWCNT e o tempo de extracdo, enquanto que na andlise por
TXRF sdo muito importantes o volume de padrdo interno, o volume da suspensao
depositada sobre o refletor, modo de secagem, e o0s parametros instrumentais
(BAHADIR et al., 2015; WHO, 2011).

A composicédo elementar do leite humano tem atraido o interesse de pesquisadores,
uma vez que representa a mais completa nutricdo para o recém-nascido e criancas até
dois anos de idade. Uma pesquisa mediu a concentracao de Fe, Cu e Zn em amostras
de colostro de 50 mulheres brasileiras. O pré-tratamento da amostra consistiu em
digestéo acida, adicao de padréo interno (Ga) e secagem a vacuo no suporte. Cada
suporte foi medido por 300 s no TXRF. Os seguintes valores foram obtidos: 1,72 mg L™
de Fe; 0,54 mg L™ de Cu; 6.97 mg L' de Zn. As concentracdes dos elementos
determinados foram comparaveis com o0s valores encontrados nas referéncias.
Concluindo que TXRF é uma técnica adequada para avaliar elementos inorganicos no
colostro, fornecendo uma anélise multi-elementar em uma Unica medida, podendo ser
otimizada, a fim de avaliar uma vasta gama de elementos traco no leite humano
(SANTOS DA COSTA et al., 2002).

Em vegetais, frutas, ervas e temperos também s&o encontradas investigacdes
recentes através de procedimentos de preparo de amostra e aplicagdo de XRF. A
maioria utiliza digestdo &cida, analise direta, extracdo ultrassénica ou digestédo
assistida por micro-ondas na preparacdo. A seguir algumas pesquisas recentes sao
reportadas.

Suco de macéd adicionado de padrdo de Ga, através de andlise direta, apds a
homogeneizagdo em banho ultrassdnico por uma hora, foi submetido a TXRF para
determinagdo multi-elementar em macas da Eslovénia. As fragbes médias em massa
dos elementos seguiram a ordem: K> P > Ca > S > Cl > Rb > Zn > Mn. Macés Gala
tiveram as maiores fracdes médias de massa de P e K e as menores de Mn, Zn e Rb.
Macas Goldrush apresentaram as maiores fracdes médias de massa de S, Cle Zne a
menor fragdo média massa de K. Foram observadas as maiores fracdes médias de
massa de Ca, Mn e Rb em macés Topaz, Gloster e Golden Delicious, respectivamente.
Através de andlise discriminante linear, os teores de Mn, Zn e Rb apontaram maior
contribuicdo com a origem boténica, enquanto os teores de Rb e S contribuiram para
distinguir as regides geograficas de origem das macas. As indica¢des geograficas sdo
cada vez mais usadas como ferramentas de marketing, pois podem agregar valor
econdmico aos produtos agricolas por transmitir uma identidade cultural através dos
produtos (BAT et al., 2012).

O elemento manganés (Mn) é essencial para a nutricdo humana e € encontrado no
abacaxi em concentracdes elevadas. Com base nisso, o teor de manganés do
abacaxi, do suco, concentrado e puré de abacaxi foram analisados por espectrometria
de fluorescéncia de raios X com reflexdo total para analise elementar. As amostras
foram trituradas, filtradas e homogeneizadas num banho ultrassénico durante 5 min.
Selénio (Se) foi adicionado como padrdo interno numa concentracéo final de 5 mg kg™.
Duas gotas de 5 pL das amostras preparadas foram colocadas sobre o suporte de
quartzo e secas a 50 °C para submeter a TXRF. As concentragbes de manganés
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variaram bastante em frutas inteiras, contudo, a casca apresentou maior concentracéo
comparada a polpa da fruta. Os processados de abacaxi, como purés, tem o menor
teor de manganés com uma mediana de 4,9 mg kg™ em comparacdo com sucos de
abacaxi, 10,5 mg kg* e concentrados 15,5 mg kg™. Dependendo da concentracdo do
produto, a ingesta diaria toleravel de manganés é praticamente atingida com apenas
com um copo de 200 mL de suco de abacaxi (PATZ et al., 2013).

A cebola (Allium cepa L) é um dos cultivares mais importantes do mundo. Sua
caracterizacdo quimica é importante para a melhoria da eficiéncia de producéo visto
gue a qualidade e estado de conservagdo dos produtos agricolas sdo associados a
sua composicdo quimica. A técnica de fluorescéncia de reflexdo total de raios X
(TXRF) foi aplicada com sucesso para a determinacdo simultanea dos elementos Ca,
K, Mn, Fe, Cu e Zn em dois cultivares de cebola, com foco para o desenvolvimento de
um procedimento de preparo da amostra que envolve a extracdo acida dos analitos a
partir de amostras cruas por meio de um banho de ultrassom. As técnicas de
espectrometria de absorcao atbmica com chama (FAAS) e espectrometria de absorgdo
atbmica com chama e injecdo em fluxo foram empregadas para fins de comparacédo
entre os teores dos elementos. Os niveis de K, Mn e Zn foram significativamente
superiores no cultivar 438 Granex, enquanto que os niveis de Ca, Fe e Cu foram
significativamente maiores no cultivar Yellow Granex PRR 502. O método de
preparacdo proposto foi o mais confiavel, simples, rapido e usa menos produtos
quimicos e vidrarias, quando comparado com 0s métodos classicos de calcinacdo por
via umida ou seca, proporcionando qualidade analitica similar. A técnica TXRF permitiu
guantificar os elementos Cu, Fe e Mn, ndo realizado pela técnica FIAAS e em
comparacdo com a técnica FAAS permitiu a quantificacdo de Cu (ALVAREZ et al.,
2003).

A distribuicdo de Cd, Ni, Pb e Fe entre o citoplasma e a parede celular de raizes e
folhas da planta do pepino foi determinado por espectrometria de reflexdo total de
fluorescéncia de raios-X, usando galio (Ga) como padrdo interno, apds o preparo da
amostra por digestdo assistida por micro-ondas. O suporte com amostra seca foi
irradiado por 500 s. Nas raizes a maior parte da Pb foi encontrado na parede celular,
enquanto Ni e Cd no citoplasma. Nas folhas, o citoplasma continha de 50-60% do teor
de Pb, 60-80% de Fe e praticamente todo o teor Cd, enquanto, cerca de 30-40% de Ni
estava na parede celular. Uma vantagem da técnica TXRF utilizada é a possibilidade
de analisar pequena quantidade de amostra (VARGA; ZARAY; FODOR, 2002).

Os resultados de uma pesquisa indicaram que algumas espécies analisadas estavam
contaminadas por Cr, Cu, Zn e Pb, com concentra¢cdes muito mais elevadas do que os
valores permitidos pela legislag&o brasileira. O estudo utilizou fluorescéncia de raios X
por reflexdo total para a determinacdo simultdnea e multi-elementar (Al, P, K, Ca, Ti,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Mo, Ba e Pb) de alimentos disponiveis para a
populacdo em estabelecimentos comerciais, a fim de avaliar os riscos de
contaminacao por esses produtos. Os limites maximos permitidos de acordo com a
ANVISA para Cr, Ni, Cu, Zn e Pb s&o: 0,1, 5, 30, 50 e 0,5 mg kg‘l, respectivamente e
para Al 5 ug g . Os alimentos analisados e os elementos que estavam acima do limite
permitido nas amostras foram: arroz, Cr, Cu e Pb; feijdo, Pb e Al; batata, Cr, Pb e Al,
banana, Cu e Pb; chuchu, Pb; laranja, Pb e Al; alface, Cr; racula, Cr, Cu e Pb (VIVES
et al., 2006).

4. Consideracgfes finais

As técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raio X € uma técnica analitica ndo
destrutiva, com baixo custo de analise, baixo consumo de reagentes e vidraria, gera
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pouco ou nenhum residuo, sendo uma boa solucdo para as andlises de rotina. Uma
das vantagens da TXRF em relacdo a WDXRF e EDXRF é que a técnica nao requer
métodos para correcdo do efeito matriz, pois sdo utilizadas quantidades muito
pequenas das amostras, as quais sao depositadas em um suporte, formando um filme
fino. Gracas a fina espessura da amostra e alta energia dos raios X utilizados na
excitacdo, ndao ha ocorréncia do efeito de absorcao e, por isso, ndo é necessaria a
correcdo para o efeito matriz.

A anadlise elementar dos produtos alimentares tem significativa importancia, ja que a
toxicidade dos elementos inorganicos pode ocorrer em niveis pouco acima da
ocorréncia natural. Logo, o consumo de alimentos com uma alta concentragdo desses
elementos pode causar intoxicagdo aguda ou cronica. A técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raio X oferece uma rapida e confiavel andlise quantitativa. A sua
utilizacdo na determinacdo de elementos majoritrios, essenciais e tracos em bebidas
e alimentos, trazendo avanc¢os tecnoldgicos na instrumentacdo e a combinacdo do
aprimoramento do pré-tratamento da amostra foram apresentados nesta revisao.

Ser& necessario desenvolver diretrizes para procedimentos experimentais, padrdes de
processamento de dados e de amostras referéncia. Assim como, iniciativas
interlaboratoriais para avaliar as abordagens analiticas e a reprodutibilidade dos
protocolos. Isso porque, apesar do desenvolvimento de pesquisas e publicacdes de
procedimentos, protocolos e resultados confidveis, a analise quantitativa por
espectrometria de fluorescéncia de raio X € ainda limitada a investigacao,
principalmente devido a falta de métodos padréo reconhecidos.
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CAPITULO 5

Compostos bioativos obtidos de subprodutos vegetais com
propriedades antimicrobianas
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Resumo

Frutas e vegetais sdo os produtos alimentares mais consumidos globalmente. In
natura ou minimamente processados sao ricos em nutrientes que auxiliam na saude
do consumidor. Bagaco, folhas, cascas e sementes sao subprodutos com significativa
quantidade de compostos bioativos, que desempenham atividade antimicrobiana,
antiinflamatoéria, antioxidante, entre outras, sendo viavel o uso de tecnologias
existentes para o aproveitamento sustentavel. A tendéncia atual de substituir os
conservantes sintéticos despertou o interesse em procurar conservantes alternativos
mais naturais que sejam eficientes contra uma gama de micro-organismos e que nao
prejudicam o meio ambiente tornando viavel a exploracao de subprodutos para esses
fins. Esta revisdo tem como objetivo reunir estudos que destaquem a atividade
antimicrobiana obtida do aproveitamento de subprodutos vegetais, bem como discutir
seu potencial como conservante de alimentos e os métodos de obtencdo desses
compostos naturais.

Palavras-chave: aditivo alimentar, extratos naturais, fitoquimicos, plantas medicinais,
subproduto organico.

1. Introducéo

O processamento de frutas e vegetais gera uma grande quantidade de subprodutos,
como sementes e cascas, representando em média 30% do total de producéo, os
quais sdo normalmente descartados como residuos (FILHO; FRANCO, 2015; SAGAR
et al., 2018). Porém, esses possuem em sua composi¢ado importantes compostos, que
podem estar relacionados a melhoria e manutengédo da qualidade da saude humana
(KIM et al., 2011; O'SHEA; ARENDT; GALLAGHER, 2012; WANG et al., 2007). O uso
desses subprodutos como aditivo alimentar tem possibilitado evitar ou retardar a
deterioracdo dos alimentos na forma de antioxidantes, corantes, aromatizantes,
agentes espessantes e antimicrobianos. Sabe-se atualmente que os aditivos sintéticos
comumente usados pela industria de alimentos, tem despertado preocupac¢do quanto a
possivel toxicidade, sendo comprovado em diversos estudos in vitro e in vivo o
desenvolvimento de céncer devido a exposicdo excessiva e/ou prolongada a esses
compostos (LIU; MABURY, 2020). Nesse contexto, h4 uma crescente demanda dos
consumidores por alimentos que contenham menos aditivos sintéticos (DAVID;
STEENSON; DAVIDSON, 2013; RIBEIRO et al., 2019).

As especiarias com fins medicinais sdo usadas ha muitos anos e consideradas uma
alternativa para a obtencdo de extratos com propriedades antioxidantes e
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antimicrobianas usadas para preservar os alimentos (MARTIN et al., 2012; SZABO et
al., 2010; YAHIA, 2017). O alho (Allium sativum), por exemplo, pode ser utilizado como
aditivo natural, no qual sua casca apresenta substéncias biologicamente ativas
capazes de inibir o crescimento de bactérias patogénicas, destacando a tecnologia de
aproveitamento de residuos agroindustriais como promissora (KALLEL et al., 2014).
Esta revisdo tem como objetivo reunir estudos que destaquem a atividade
antimicrobiana obtida do aproveitamento de subprodutos vegetais, bem como discutir
suas possiveis aplicacdes em alimentos e os métodos de obtencéo desses compostos
naturais.

2. Compostos bioativos em subprodutos vegetais
2.1 Potencial bioldgico de subprodutos de origem vegetal

Residuos ou subprodutos horticolas sédo as partes de uma matéria-prima vegetal sem
valor comercial, descartadas desde a cadeia de abastecimento até o consumidor final
(FAO, 2014). O crescimento populacional é um dos responsaveis pelo grande
aumento de geracado de residuos em todo o mundo, seja através do consumo de
alimentos in natura ou pelas industrias processadoras (SAGAR et al., 2018). Esses
residuos sao muitas vezes utilizados como rag¢do animal, por conter nutrientes ou séo
eliminados no meio ambiente causando problemas ambientais e aumento nos custos
do produto final (ANGULO et al., 2012). Bagaco, caule, folhas, cascas e sementes sdo
exemplos de subprodutos, sendo os dois ultimos os de maior disponibilidade e que
tem apresentado extratos com bons resultados em relagdo a atividade antioxidante
(O’SHEA; ARENDT; GALLAGHER, 2012; VAN DER GOOT et al., 2016).

Os subprodutos vegetais apresentam como potencial biolégico atividade antioxidante e
antimicrobiana, servindo como fonte de compostos bioativos (CHANDA et al., 2010;
RUBILAR et al., 2007; SAGAR et al., 2018). Esses compostos estdo presentes em
pequenas quantidades nos alimentos e exercem efeito benéfico a salde humana,
como a reducgdo do risco do desenvolvimento de doencas cronicas (ALMEIDA et al.,
2011; YAHIA, 2017). Dentre eles estdo os carotenoides e compostos fendlicos, que
englobam os flavonoides, acidos fendlicos e taninos (MATTILA et al., 2011).

Pesquisas tém sido realizadas a fim de desenvolver novos produtos com maior valor
agregado, utilizando-os na industria farmacéutica, alimenticia e de cosmeéticos
(SAGAR et al., 2018; TREMOCOLDI et al., 2018; VAN DER GOOT et al., 2016; WANG
et al., 2007). A recuperagdo de compostos bioativos e a utilizagdo nas diversas areas
se faz necesséaria para diminuir o impacto ambiental e econdmico. A Tabela 1
apresenta algumas das atividades biologicas relacionadas aos compostos bioativos de
fontes vegetais.

Tabela 1. Atividade biolégica de compostos bioativos obtidos de fontes vegetais.

Atividade Bioldgica Compostos Fonte Referéncia
Flavonoides Sut_)produto de (DA SILVA et al.,
(Resveratrol, goiaba, polpa
. 2014)
Quercetina) de acerola
Antibacterino Composto f_enollco Subproduto de
(Cumarina) maracuia
) (LEE et al., 2011)
Flavonoide ~
Maca

(Floretina)
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Acidos fendlicos,

flavonoides, (COTE et al., 2011)

. Berries
taninos
Antiviral Flavonoides Chas (FRIEDMAN, 2007)
(Flavanas)
Flavonoides Figo, amora,  \piF et al., 2009)
jaca
(Flavonas)
Flavonoides Prépolis (ARIF et al., 2009)
(Flavonol)
Antifngico Fﬁvo_no?des
(Naringina, . (SALAS et al.,
hesperidina, neo- Citrus
L 2011)
hesperidina)
Acidos fendlicos Cascas de (FAVA et al., 2013)
Flavondides frutas citricas
Flavonoides Cha verde. soia
(Catequina, 018 (SERGENT et al.,
Isoflavona) 2010)
Flavonoides Sub;gg(cj;:g de (TREMOCOLDI et
(Catequina, al., 2018)
Epicatequina)
Polifencis Aveia (GUO; KONG;
Anti-inflamatorio MEYDANI, 2009)
Flavonoides Cebola, cha, (CHEN; ZHOU; JI,
(Quercetina) maca 2010)
Flavonoides Vinho e berries (BISHT; WAGNER;
(resveratrol) BULMER, 2010)
Carotenoides Tomate (KONG et al., 2010)
(Licopeno)
Compostos , (IGNAT; VOLF;
fendlicos Cha verde POPA, 2011)
(Catequina)
e . , (GUO; KONG;
Polifenois Aveia MEYDANI, 2009)
Anticancerigeno i 5 (CHEN; ZHOU; Ji,
J (Fclgi\gzgfneaz Cebrg';" ;ha’ 2010; EKSTROM et
¢ al., 2011)
Carotenoides Tomate (KONG et al., 2010)
(Licopeno)
Compostos , (IGNAT; VOLF,;
fendlicos Cha verde POPA, 2011)
(Catequina)
Polifenol Vinho (GRESELE et al.,
Efeitos (Resveratrol) 2011)
cardioprotetores Cacau, vinho, (GHOSH;
Polifendis semente de SCHEEPENS,
uva, soja, roma 2009)

Polifendis Bagaco de uva (FERRI et al., 2016)
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Anti colesterol Flavonoides
Taninos
Antocianinas

Coéte et al. (2011) comprovaram que a incorporacdo de antimicrobianos naturais
extraidos de cramberry séo eficientes para inibir
Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus e Escherichia coli, podendo ser
usada como uma barreira adicional pela indUstria de alimentos.

Salas et al. (2011) avaliaram o efeito da incorporagéo de extratos de Citrus, como a
naringina, hesperidina e neo-hesperidina, em diferentes fungos (Aspergillus
parasiticus, Aspergillus flavus, Fusarium semitectum e Penicillium expansum),
observando efeito anfungico.

Chen, Zhou e Ji (2010) relataram que a quercetina, proveniente de extratos de cebola,
cha e macd exibem acdo antioxidativa, efeitos anti-inflamatérios e vasodilatadores,
além de reduzir a inducdo de cancer de célon em ratos.

A presenca de compostos fendlicos (procianidina B1 e B2, acido trans-5-O-cafeoil-D-
quinico, epicatequina e catequina) com propriedades antioxidantes e antiinflamatérias
na casca e semente do abacate apresentam potencial uso na inddstria alimenticia e
farmacéutica (TREMOCOLDI et al, 2018). Esses compostos também séao
relacionados ao potencial terapéutico, protegendo as células contra os danos
causados pelos radicais livres, levando ao aumento da expectativa de vida devido a
reducéo do risco de doencas (BISHT; WAGNER; BULMER, 2010).

Além das propriedades biologicas citadas na Tabela 1, esses compostos podem
contribuir inversamente com a obesidade e diabetes, além de distlrbios neuroldgicos
(JOSEPH et al., 2009; SZKUDELSKA; SZKUDELSKI, 2010).

Os produtos e subprodutos de origem vegetal sdo atraentes fontes de compostos
bioativos, apresentando diversificada atividade biolégica que proporciona
embasamento para pesquisas mais aprofundadas sobre o potencial desses extratos,
bem como sua aplicacdo em outros produtos.

3. Antimicrobianos naturais
3.1 Doengas Transmitidas por Alimentos

Doencas Transmitidas por Alimentos (DTA) sdo adquiridas através da ingestdo de
alimentos contendo agentes contaminantes, como micro-organismos patogénicos,
toxinas bacterianas ou produtos quimicos, em quantidades que afetem a salde do
consumidor (BRASIL, 2010).

O aumento de patdégenos resistentes a agentes antimicrobianos é um agravante que
torna os tratamentos de doencgas infecciosas ineficazes, sendo associado ao uso
incorreto de antibiéticos na medicina humana, veterinaria e na agricultura (WHO,
2020). Como exemplo podemos citar o uso difundido de fluoroquinolonas em animais
como aves e suinos, possibilitando o aparecimento de bactérias resistentes na
alimentacdo humana (HSUEH et al., 2004).

3.2 Atividade antimicrobiana de subprodutos vegetais

Os agentes antimicrobianos sdo compostos quimicos presentes naturalmente ou
adicionados aos alimentos com a finalidade de inibir ou destruir micro-organismos
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patogénicos ou deteriorantes, garantindo assim a seguranca microbiolégica e evitando
perdas (DAVID; STEENSON; DAVIDSON, 2013).

Os extratos obtidos a partir de materiais vegetais (folhas, sementes, cascas, raizes,
Oleos) apresentam atividade antimicrobiana para uma vasta gama de micro-
organismos e sao relatados em diversos estudos cientificos (AGOURRAM et al., 2013;
AL-ZOREKY, 2009; CANADANOVIC-BRUNET et al., 2011; CHUTIA et al., 2009;
CRISTOFOLI et al., 2018; DU et al., 2009; ESPINA et al., 2011; FRIEDMAN, 2007;
GALVAO et al., 2010; HAYRAPETYAN; HAZELEGER; BEUMER, 2012; KALLEL et al.,
2014; KANATT, CHANDER; SHARMA, 2010; KANATT, ARJUN; SHARMA, 2011,
KATALINIC et al., 2010; KOOLEN et al., 2013; MAHMUD et al., 2009; MANDALARI et
al., 2007, 2010; MARTIN et al., 2012; MARTINI et al., 2009; PERUMALLA,
HETTIARACHCHY, 2011; SAGDIC et al., 2011; SUDJANA et al., 2009; TAVEIRA et al.,
2010; WONGHIRUNDECHA; SUMPAVAPOL, 2012). Alguns destes sdo apresentados

na Tabela 2.

Tabela 2. Subprodutos vegetais com atividade antimicrobiana.

Subproduto Micro-organismo Referéncia
Bagaco de Escherichia coli, Salmonella enterica, (FRIEDMAN
azeitona (Olea Listeria monocytogenes, Staphylococcus 2007) ’
europaea) aureus
Bagaco de
goiaba (Psidium S. aureus, L. monocytogenes (MARZ'IC')IJ\IZ)et al.,
guajava)
(MARTIN et al.,

Bagaco de uva
(Vitis vinifera,
Vitis labrusca)

S. aureus, L. monocytogenes, Salmonella,
Enterococos, aerdbios mesdfilos totais e
bactérias psicrotréficas, bolores e leveduras

2012; SAGDIC et

al., 2011)

Cascas de alho
(Allium sativum
L.)

Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas
aeruginosa, Bacillus thuringiensis, Bacillus
subtilis, S. aureus

(KALLEL et al.,
2014)

Cascas de
amendoim
(Arachis
hypogaea)

S. aureus, L. monocytogenes

(MARTIN et al.,
2012)

Casca de
bergamota
(Citrus bergamia
Riss0)

E. coli, Salmonella typhimurium,
Pseudomonas putida

(MANDALARI et
al., 2007)

Casca de coco

(WONGHIRUNDE

: . CHA,;
(Coco§ nucifera L. monocytogenes, S. aureus, Vibrio cholera SUMPAVAPOL,
Linn.) 2012)

Casca de grao
de bico (Cicer
arietinum)

Bacillus cereus, S. aureus

(KANATT; ARJUN;

SHARMA, 2011)

Casca de liméo
(Citrus acida)

B. subtilis, Bacillus cereus, S. aureus, E. coli,
Enterobacter aerogenes, S. Typhimurium,
Aspergillus ficuum, Aspergillus niger,
Aspergillus fumigatus, Aspergillus flavus,
Fusarium saloni, Fusarium oxysporum,
Pencillium digitatum, Candida utilis

(MAHMUD et al.,

2009)

Casca de maca
(Malus

L. monocytogenes
S. aureus, Pseudomonas fluorescens

(AGOURRAM et
al., 2013; DU et
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domestica) al., 2009)
rf;rfggsfgo (WONGHIRUNDE
(Garcinia B. cereus, L. monocytogenes, S. aureus, V. CHA,
mangostana cholerae SUMPAVAPOL,
. 2012)
Linn.)
Casca de ~
maracuja . . (GALVAO et al.,
(Passiflora Candida albicans 2010)
edulis)
(AL-ZOREKY,
2009;
HAYRAPETYAN,;
Casca de roma L. monocytogenes, S. aureus, B. cereus, B. HAZELEGER;
(Punica subtilis, K. pneumoniae, E. coli, S. enteritidis, BEUMER, 2012;
granatum) Yersinia enterocolitica KANATT,;
CHANDER,;

SHARMA, 2010)

Casca da uva

S. aureus, B. cereus, E. coli, Salmonella

(KATALINIC et al.,

(Vitis vinifera) infantis, Campylobacter coli 2010)
FoIh?R?JZSQ”nora Helicobacter pylori (MARTINI et al.,
ulmifolius) 2009)
Folha de buriti
(Mauritia S. aureus, P. aeruginosa (KOOZLOElN3)6t al,
flexuosa L. f.)
, . cereus, L. innocua, S. aureus, E. coli, et
F?'Shaoﬂzlg?a B L. | s E. coli (CRISTOFOLI
mrt))mbin) Saccharomyces cerevisiae al., 2018)
Folhas de caju (WONGHIRUNDE
. . cereus, L. monocytogenes, S. aureus, E. ;
(Anacardium B L S E CHA
occidentale) coli, S. Typhimurium, V. cholera SUMPAVAPOL,
2012)
Folhas de oliveira Campvlobacter ieiuni. H. pvlori. S. aureus (SUDJANA et al.,
(Olea europaea) by Jejunt, 1. pylon, . 2009)
Folha de videira S. aureus, B. cereus, C. jejuni, E. colie (KATALINIC et al.,
(Vitis vinifera L.) Salmonella infantis 2010)
Oleo da casca de Alternaria alternata, Rhizoctonia
tangerina (Citrus solani, Curvularia lunata, Fusarium (CHU2'IC')I£\9;at al.,
reticulata) oxysporum, Helminthosporium oryzae
Oleos essenciais
de laranja (Citrus Enterococcus faecium, S. aureus, P
sinensis), liméo aeruainosa. S ente’ricé E coli’ ' (ESPINA et al.,
(Citrus limon) e 9 ' ' ' 2011)

tangerina (Citrus
reticulata)

L. monocytogenes

Pele de améndoa
(Prunus dulcis)

L. monocytogenes, S. aureus

(MANDALARI et
al., 2010)

Raiz de
beterraba (Beta
vulgaris)

S. aureus, B. cereus E. coli, P. aeruginosa

(DJILAS;
MARKOV, 2011)
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Sren”;re;gﬁ.ge (GALVAO et al.,
cu) C. albicans 2010)
(Passiflora
edulis)
Semente de S. aureus, Staphylococcus epidermidis,
tomate (Solanum  Micrococcus luteus, E. faecalis, B. cereus, C. (TAVEIOI?L'g)et al.,
lycopersicum) albicans
o , (PERUMALLA;
L. monocyt%%egesl,oiég/;hlemuur:;um, E. coli, HETTIARACHCH.
Semente de uva pé aureusj ) 2011)
(Vitis vinifera, ' (MARTIN et al.,
i Pseudomonas spp., P. fluorescens,
Vitis labrusca) . ; 2012)
Shewanella putrefaciens, Enterobacteriaceae ,
family (KAKAEL;
SHAHBAZI, 2016)
Talos de
beterraba (Beta S. aureus, L. monocytogenes (MARZBIJ\I; tal,
vulgaris)

Kallel et al. (2014) estudaram a atividade antimicrobiana de extratos de casca de alho
(Allium sativum L.) e demonstraram que o extrato inibiu o crescimento de bactérias
patogénicas. Essa propriedade pode ser atribuida aos compostos fendlicos
identificados nos extratos, tais como acido cafeico, p-cumarico, feralico e di-ferdlico.

Extratos de folhas de amora (Rubus ulmifolius) e os seus principais componentes
foram testados quanto a sua atividade antibacteriana contra Helicobacter pylori. O
extrato mostrou um elevado teor de 4cido elagico, quercetina 3-O-3-d-glucopyranoside
e rutina. A Concentracao Bactericida Minima (CBM) para o extrato da folha apds 48 h
de exposicdo foi de 134 pg/mL. Para os compostos isolados, apdés 48 h, o &cido
elagico e campferol apresentaram as menores concentracdes, 2 e 6 ug/mL,
respectivamente (MARTINI et al., 2009). Os efeitos antibacterianos estéo relacionados
com diferentes propriedades bioldgicas (alvos celulares) sendo especificos para cada
composto. A CBM para o extrato da folha de amora pode ser explicado devido a baixa
concentracdo dos compostos individuais no extrato e a presenca de outros
componentes que podem nao ter atividade antibacteriana.

Extratos da folha de caja apresentaram concentracdo minima inibitéria (CMI) para a E.
coli e S. cerevisiae de 15,6 e 250 ug/mL, respectivamente, sendo o primeiro estudo
com esta matéria-prima a apresentar inibicdo para levedura. Os solventes organicos
permitiram a extracdo do acido cafeico, elagico, gélico, catequina e rutina, enquanto o
fluido supercritico permitiu a obtencdo do acido elégico, gélico, vanilico e catequina,
ressaltando a importancia da tecnologia utilizada para obtencéo de extratos de acordo
com a atividade biolégica desejada (CRISTOFOLI et al., 2018).

A atividade antimicrobiana de extratos ricos em flavonoides a partir da pele de
améndoa e casca de bergamota foi avaliada e comparada com 0s compostos
organicos puros de cada subproduto. Extratos obtidos da pele de améndoa foram
inibitérios para L. monocytogenes, S. aureus e S. enterica ssp. enterica ser.
Typhimurium nas concentragdes de 250, 250 e 500 pg/mL, respectivamente. Entre os
compostos puros, a naringenina apresentou a maior atividade com concentracao
minima de 250-500 ug/mL, seguido de epicatequina, &cido protocatecuico, catequina e
Isoramnetina-3- O —glucoside, estes dois altimos inibindo apenas
L. monocytogenes e S. enterica, respectivamente (MANDALARI et al., 2010). Ja os
extratos da casca de bergamota apresentaram inibicdo do crescimento das bactérias
Gram-negativas (E. coli, S. enterica ser. Typhimurium, P. putida). Em relacdo aos
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compostos puros o eriodictiol foi 0 mais ativo e inibiu as bactérias Gram-negativas ja
citadas, além de B. subtilis, L. innocua, L. lactis, S. aureus e S. cerevisiae com
concentracdo minima inibitéria na faixa de 250 a 800 pg/mL. O composto naringenina
foi o segundo mais eficaz (MANDALARI et al., 2007).

Martin et al. (2012) avaliando a concentra¢cdo minima inibitéria (CMI) e a concentragao
bactericida minima (CBM) de subprodutos contra S. aureus e L. monocytogenes. Os
extratos etandlico e metandlico de casca de amendoim (Arachis hypogaea)
apresentaram 0s menores valores para S. aureus, com valores de 0,78 e 1,56 mg/mL
para CMI e CBM, respectivamente. Para L. monocytogenes o extrato etandlico de
bagaco de goiaba (Psidium guajava) obteve o menor CMI (1,56 mg/mL) embora tenha
apresentado potencial bactericida reduzido com elevado valor de CBM (12,5 mg/mL).

Extratos da casca de gréo de bico (Cicer arietinum) na concentragdo de 0,1% inibiram
completamente B. cereus (KANATT; ARJUN; SHARMA, 2011). J4 o extrato da casca
de roma (Punica granatum) apresentou boa atividade antimicrobiana contra S. aureus
e B. cereus possuindo CMI de 0,01% (KANATT; CHANDER; SHARMA, 2010). Esses
resultados devem estar relacionados a maior quantidade de taninos, flavonoides e
glicosideos presentes no extrato metandlico da casca de roma e mostram que extratos
obtidos de subprodutos vegetais so eficientes conservantes naturais.

4. Métodos de obtencdo de antimicrobianos vegetais

O processo de extracdo dos compostos bioativos de residuos de alimentos pode ser
realizado por diversas metodologias. Essas tém o objetivo de ndo afetar as
propriedades funcionais dos compostos e manter os padrdes de qualidade e
seguranca. A substancia a ser extraida e o rendimento do processo sdo 0s principais
itens a serem observados na escolha da metodologia mais apropriada, assim como o
solvente utilizado (CRISTOFOLI et al., 2018; GIL-CHAVEZ et al., 2013).

Entre as técnicas convencionais de extracdo temos o Soxhlet, que é uma extragcédo
simples e requer pouco treinamento. Diversos tipos de solventes podem ser usados
nesse processo que apresenta como vantagem o baixo custo do equipamento sendo
possivel realizar extragbes simultdneas (LUQUE DE CASTRO; PRIEGO-CAPOTE,
2010). Como desvantagens desse processo tém-se o longo tempo de extragédo e o uso
de temperaturas elevadas, podendo resultar na decomposicdo de compostos
termolébeis, além do uso elevado de solventes, sendo necesséria uma etapa posterior
para eliminagdo deste, podendo ainda, obter extratos néo livres de solventes (LUQUE
DE CASTRO; PRIEGO-CAPOTE, 2010).

Tecnologias ndo térmicas apresentam vantagens quanto aos processos
convencionais, otimizando a eficiéncia do processamento (GANAN: BRIGNOLE,
2011), pois proporcionam maior seletividade, menor tempo de extracdo e uso de
baixas temperaturas, preservando a qualidade de compostos termo sensiveis, além de
néo utilizar solventes organicos téxicos (DIAZ-REINOSO et al., 2006; HERRERO et
al., 2010).

5. Possibilidade de aplicacdo dos extratos de subprodutos

Estudos cientificos com compostos antimicrobianos mostram que esses apresentam
uma alternativa emergente para a conservacao dos alimentos.

Osaili et al. (2021) reportaram que a adicdo de especiarias (sal, pimenta, gengibre,
jalapenho, liméo e alho) e 6leos essenciais (carvacrol, cinamaldeido e timol) em peito
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de frango foi capaz de reduzir o nimero de Salmonella e E. coli durante o
armazenamento a 4 e 10 °C. Esse comportamento estd relacionado com as
propriedades antimicrobianas desses ingredientes.

Abdalla et al. (2007) estudando o efeito antimicrobiano do extrato de sementes de
manga (Mangifera indica) em leite de vaca cru constataram que, apos 6 h de
incubacéo a 25 °C, a adicdo de 3000 ppm do extrato resultou na reducdo da contagem
bacteriana de 9,9 x 10° para 5,0 x 10® UFC/mL, enquanto que o crescimento de
coliformes foi completamente inibida.

O extrato da casca de roma (Punica granatum) foi adicionado em pasta de carne e foi
avaliado o efeito inibidor contra L. monocytogenes. A partir de uma contagem inicial de
3,5 log UFC/g, o extrato da roma armazenado a 4 °C permitiu o crescimento de 1,5 log
ao fim do experimento (46 dias), enquanto que o controle atingiu 9,2 log no dia 18,
demonstrando que o extrato pode servir como um aditivo com acdo dupla,
incorporando atividade antioxidante para a manutencéo da cor do produto e exercendo
efeito antibacteriano (HAYRAPETYAN; HAZELEGER; BEUMER, 2012).

Em estudo com extrato da casca de roma (Punica granatum) adicionado em produtos
a base de frango foi comprovado o aumento da vida Gtil de 7 para 20 dias durante o
armazenamento refrigerado (KANATT; CHANDER; SHARMA, 2010).

Al-Zoreky (2009) avaliou a eficacia do extrato da casca de romd contra L.
monocytogenes em pedacos de peixe fresco. Os resultados revelaram que o extrato
impediu a proliferacéo do patégeno, onde o nimero de células permaneceu abaixo do
nivel inoculado, 3 log UFC/g, até o fim do armazenamento (dia 6).

Em outro estudo, a adicao de extrato de semente de uva em filmes de colza proteina-
gelatina inibiu o crescimento de E. coli e L. monocytogenes apés 14 dias de
armazenamento (JANG; SHIN; SONG, 2011).

Os 6leos essenciais de bergamota, liméo e cha verde quando incorporados a filmes de
polissacarideos inibiram o crescimento bacteriano de L. monocytogenes, E. coli e S.
aureus durante 12 dias, comprovando sua eficacia nesse tipo de produto (SANCHEZ-
GONZALEZ et al., 2011). Além disso, filmes e revestimentos comestiveis ajudaram a
reduzir as preocupac8es ambientais criados por embalagens de plastico convencional.
Filmes de quitosana incorporado com extrato de semente de uva apresentaram efeitos
benéficos no retardo da oxidagéao lipidica e crescimento de Listeria monocytogenes em
truta refrigerada a 4 °C, auxiliando na mantencéo da qualidade do produto e aumento
da sua vida util (KAKAEI; SHAHBAZI, 2016).

Extratos com propriedades antimicrobianas também s&o incorporados em sachés que
séo adicionados as embalagens normalmente utilizadas ou séo aplicados diretamento
em biofilmes para a preservacdo de carne, peixe, aves, paes, queijos, frutas e
produtos horticolas (CHIU; LAI, 2010; DA SILVEIRA et al., 2014; HOSSEINI et al.,
2020; OSAILI et al., 2021; SHIEKH; BENJAKUL; SAE-LEAW, 2019; TIWARI et al.,
2009; ZINOVIADOU; KOUTSOUMANIS; BILIADERIS, 2009).

A utilizacdo de compostos bioativos a partir de residuos vegetais em outros alimentos
serve como conservante natural, preservando e aumentando a vida util dos produtos,
além de contribuir para a reducéo de perdas pés-colheita e incrementar a economia do
pais.



Tecnologia de Frutas e Hortalicas: compostos quimicos de interesse 69

6. Consideracdes finais

A recuperacdo de compostos bioativos de residuos vegetais se torna pertinente, uma
vez que esses produtos séo obtidos de fontes naturais e econdmicas que nao teriam
mais utilidade, contribuindo para a reducdo de danos ao meio ambiente e
possibilitando a conservagdo de outros alimentos através de um aditivo natural.
Fazem-se necessérias mais pesquisas que possam abranger outros compostos
presentes nestes alimentos, como fibras e vitaminas explorando novas possibilidades
de uso na industria alimentar, farmacéutica, cosmética e os beneficios destes
compostos na saude humana.
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Caracterizacado de oleo essencial extraido de folhas
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Resumo

Oleos essenciais podem ser obtidos de plantas e condimentos e destacam-se por
suas propriedades antimicrobianas e antioxidantes, o que 0s tornam interessantes
para a utilizacdo na industria de alimentos, farmacéutica e de embalagens. Objetivou-
se com o presente estudo caracterizar o 6leo essencial (OE) obtido de folhas de Citrus
bergamia através do rendimento de extracdo, da determinacdo de componentes
individuais, da atividade antimicrobiana e da capacidade antioxidante. O OE de Citrus
bergamia apresentou rendimento de 0,75%, tendo como componentes majoritarios o
linalol e o acetato de linalila. Pelos testes CIM e CBM, o OE demonstrou atividade
frente a Salmonella Typhimurium, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli,
Staphylococcus aureus e Listeria monocytogenes. Para a atividade antioxidante
avaliada pelo método ABTS, o OE apresentou boa habilidade na eliminacdo dos
radicais livres, de acordo com outros estudos sobre 6leos essenciais de folhas de
Citrus.

Palavras-chave: atividade antimicrobiana, atividade antioxidante, composi¢céo
guimica, rendimento de extragéo.

1. Introducdo

Os 6leos essenciais (OE) sdo constituidos por misturas complexas de compostos
volateis, que apresentam baixa massa molecular e séo insoliveis em agua (CALO et
al.,, 2015; DIMA; DIMA, 2015). Esses 06leos podem ser obtidos de plantas e
condimentos, destacam-se por suas propriedades antimicrobianas e antioxidantes, o
gque os tornam interessantes para a utilizagdo na industria de alimentos, farmacéutica
e de embalagens (ATARES; CHIRALT, 2016).

A atividade antimicrobiana e antioxidante dos OE esta intimamente ligada a presenca
de terpenos como limoneno, linalol, carvacrol, timol e cresol (CALO et al., 2015;
FANCELLO et al, 2016). Os compostos bioativos que possuem capacidade
antimicrobiana e antioxidante podem ser extraidos de diversas espécies vegetais,
dentre elas as frutas citricas, cujo OE encontra-se, especialmente, na casca dos
frutos, folhas e flores (JING et al., 2014).

Os citros estdo entre as culturas mais produzidas no mundo, e seu OE pode ser
extraido por destilacdo ou prensagem a frio (DIMA; DIMA, 2015; MASSON et al.,
2016). O Citrus bergamia, conhecido como bergamota, pertence a familia Rutaceae e
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caracteriza-se por ser uma planta endémica da regido de Calabria (Itdlia), onde seu
fruto é utilizado na medicina popular como agente hipocolesterolémico, além do uso
como antisséptico e anti-inflamatoério (DI DONNA et al., 2014; SALERNO et al., 2015).

A atividade antimicrobiana de OE extraidos de frutas citricas, como a bergamota, é
atribuida principalmente a presenca de compostos como D-limoneno, linalol ou citral
(ALOUI et al., 2014). J& a atividade antioxidante esta relacionada com a presenca de
compostos fendlicos e carotenoides, além dos terpenos (LOPEZ-MUNOZ; ANTONIO-
PEREZ; DIAZ-REYES, 2015; RUSSO et al., 2016).

Os frutos de Citrus bergamia destinam-se, principalmente, a obtencdo de 6leo
essencial, o qual é comercialmente extraido da casca, conforme ja relatado em
trabalhos anteriores (FURNERI et al., 2012; LAURO et al., 2015; NAVARRA et al.,
2014; RUSSO et al., 2016). Entretanto, sao limitados os estudos cujo 6leo é extraido
das folhas e flores (JING et al., 2014).

Neste contexto, objetivou-se com o presente estudo caracterizar o OE obtido de folhas
de Citrus bergamia através do rendimento de extracdo, da determinacdo de
componentes individuais, da atividade antimicrobiana e da capacidade antioxidante.

2. Material e Métodos

2.1. Material

Folhas de bergamota (Citrus bergamia, Risso et Poiteau), coletadas em agosto de
2016, no municipio de Montenegro-RS, Brasil.

2.2. Métodos
2.2.1. Extracdo do OE

Amostras de folhas frescas de Citrus bergamia foram trituradas (liquidificador) com
adgua destilada na propor¢cdo de, aproximadamente, 1:10 (p/v), e submetidas a
hidrodestilacdo utilizando extrator Clevenger. Ap6s 4 h, o OE foi recolhido,
acondicionado em frasco de vidro e armazenado em freezer (-18 °C). Apds a obtencao
do OE, foi determinado o rendimento de extracdo utilizando a equacao 1:

Rendimento de extracio (%) = —— do bteo extraida (ml) x 100 (Equacao 1)

biomassa vegetal (mlL)

2.2.2. Determinac&o de componentes individuais por CG-MS

A determinacdo dos componentes individuais do OE de folha de bergamota foi
realizada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-MS),
utilizando coluna capilar Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym). Em um vial de 1,5 mL
foram misturados 20 pL do OE de bergamota com 480 pL de hexano, para posterior
injecdo em um GCMS Shimadzu QP2010 Ultra com autoinjetor AOC-20i e biblioteca
de espectro de massas NIST 2011.
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Os parametros de injecdo, cromatografia e espectrometria de massas foram
configurados segundo Juliani et al. (2008). Injetou-se 1 pL de amostra com
temperatura do injetor a 200 °C, no modo splitless. O gas de transporte utilizado foi
hélio, sob um fluxo de 1,08 mL.min? e velocidade linear como modo de controle de
fluxo. A temperatura foi mantida a 60 °C durante 1 min e depois aumentou-se
gradualmente 5 °C.min™ até 180 °C (mantida por 1 min). Na sequéncia, a temperatura
foi ajustada para 200 °C e os espectros de massas foram registrados no intervalo de
40 a 450 m/z. Os componentes individuais foram identificados pelo seu espectro de
massas correspondentes, obtida por comparacdo com a biblioteca interna. A
composicdo em percentagem foi obtida a partir da medicao da integragdo das areas
sob os picos.

2.2.3. Avaliacdo da atividade antimicrobiana

Para a avaliacdo da atividade antimicrobiana, realizaram-se testes de difusdo em
disco, concentragédo inibitoria minima e concentracéo bactericida minima.

2.2.3.1. Teste de difusdo em disco

A determinacdo do espectro de acédo do OE foi realizada através da técnica de difusdo
em disco (CLSI, 2015). Culturas bacterianas (Listeria monocytogenes ATCC 766,
Staphylococcus aureus ATCC 25923, Pseudomonas aeruginosa ATCC 15443,
Escherichia coli NTC 12900 e Salmonella typhimurium ATCC 14028) foram suspensas
em Agua peptonada (0,1%) obtendo a concentracdo de 10® UFC.g™* (0,5 McFarland).
O in6culo bacteriano foi semeado com swabs estéreis na superficie de placas com
Agar Mueller-Hinton (MH - Oxoid®), sobre as quais foram dispostos discos de papel
estéreis (Laborclin®) de 6 mm de diametro. Adicionou-se 10 pL do OE em cada disco
e, apés 1 h de espera para a absorcédo, as placas foram incubadas a 37 °C. Apos 24 h,
verificou-se a existéncia de halos de inibicdo, quantificando os existentes com
paquimetro digital (King.tools®). Um controle negativo com os discos adicionados de
agua destilada estéril foi utilizado, e os resultados foram expressos em mm.

2.2.3.2. Concentragdo inibitéria minima (CIM) e concentragdo bactericida minima
(CBM)

A CIM foi determinada através do teste de microdiluicdo em placa (CLSI, 2015) com
placas de 96 pocos. O OE foi diluido em caldo Brain Heart Infusion (BHI-Oxoid®),
inoculado com as bactérias (L. monocytogenes, S. aureus, P. aeruginosa, E. coli e S.
Typhimurium) na concentracdo de 10* UFC.mL™, e adicionado de 1% de Tween 80,
obtendo-se concentracées de OE de 166,7 a 0,3 pL.mL™. As placas foram incubadas a
36 °C por 24 h e, na sequéncia, adicionou-se 20 uL de cloreto de trifenil tetrazdlio a
0,5% em todas cavidades, sendo apds incubadas por mais 15 min. A leitura foi
realizada em espectrofotdmetro de placas (Robonik® Readwel plate) a 625 nm,
considerando como CIM a maior diluicdo, onde ndo houve crescimento celular. Como
controle negativo de crescimento foi utilizado o caldo BHI com OE (50 uL.mL™) sem a
inoculacéo das bactérias, e como controle positivo de crescimento foi utilizado caldo
BHI inoculado as bactérias sem a adicdo do OE (OJEDA-SANA et al., 2013).

Para detectar a CBM, foram plaqueadas em Agar BHI aliquotas de 10 pL de cada
poco, onde houve inibicdo no teste da CIM. Foi considerada como CBM a menor
concentracdo onde ndo houve crescimento neste novo meio apés 24 h a 37 °C. Todos
os testes foram realizados em triplicata.
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2.2.4. Avaliacédo da atividade antioxidante

A avaliacdo da atividade antioxidante do OE foi realizada através de reacdo
colorimétrica com o radical ABTS (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid), realizada
por espectrofotometria.

A determinacgédo foi realizada segundo o método descrito por Re et al. (1999). Uma
solucdo-mae de ABTS (7 mM) e persulfato de potassio (2,45 mM) foi preparada pela
mistura destes compostos na proporcao de 2:1, sendo esta incubada durante 12-16 h.
ApGs, a absorbancia da solugéo foi ajustada com etanol para 0,7 a 734 nm. Uma
aliquota de 10 yL de amostras reagiu com 2,9 mL da solucdo de trabalho ABTS
durante 10 min a temperatura ambiente e, entdo, a absorbancia foi medida a 734 nm.
O resultado foi expresso em pmol de equivalentes de trolox por mL de dleo, e em % de
inibic&o.

3. Resultados e Discusséao

3.1. Rendimento de extracao

A hidrodestilacéo de folhas frescas de Citrus bergamia resultou em um rendimento de
extracao de 6leo essencial de 0,75 + 0,02%. Apesar de ndo haver dados reportados
na literatura sobre o rendimento de extracdo de OE de folha de Citrus bergamia, estes
podem variar de acordo com a fonte vegetal (espécie e por¢ao vegetal), 0 método de
extracdo, a época de colheita, o tipo de solo, clima e a umidade relativa do ar (BURT,
2004). Em relacdo a extracao do 6leo de folhas de outras espécies de Citrus, como
Citrus aurantium (0,30%), Citrus deliciosa (0,20%), Citrus sunki (0,36%) e Citrus limon
(0,29%), o valor obtido foi superior (ALMEIDA et al.,, 2012; SANTOS et al., 2012;
CAMPELO et al., 2013). No entanto, outras condi¢cdes e métodos de extracdo devem
ser avaliados a fim de melhorar o resultado obtido.

3.2. Determinacéo de componentes individuais por CG-MS

A composicdo quimica do Oleo essencial de folhas de Citrus bergamia esté
apresentada na Tabela 1. Foram encontrados 13 compostos quimicos, sendo o linalol
0 composto majoritario (42,95%), seguido do acetato de linalila (23,55%), a-terpineol
(10,17%), acetato de geranil (6,90%) e 2,6-octadienal 3,7-dimetil-acetato (3,67%). Os
demais compostos somados formam aproximadamente 13% da composicdo quimica
deste Oleo.

Furneri et al. (2012) ao realizarem a determinacdo dos componentes do OE extraido
da casca de bergamota (Citrus bergamia) por cromatografia gasosa encontraram 59
compostos, dentre 0s quais destacaram-se o limoneno (25,64 a 33,69%), acetato de
linalila (20,13 a 27,05%), linalol (5,49 a 13,23%), y-terpineno (7,35 a 9,64%) e 3-pineno
(4,53 a 6,00%) como os principais compostos volateis. Comportamento semelhante foi
encontrado por Nabiha et al. (2010) ao analisar o 6leo essencial de casca de
bergamota (Citrus bergamia), em que foi verificada a presenca de 46 compostos,
sendo o limoneno o componente majoritario (59,21%), seguido do acetato de linalila
(16,83%) e linalol (9,51%). Assim, ao avaliar os compostos presentes no OE extraido
das folhas com os OE extraidos das cascas de Citrus bergamia pode-se concluir que
h& distincdo entre os compostos e de concentracdo destes. E em relacdo a
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composicdo do OE de Citrus bergamia (tanto da casca como das folhas) com o de
outras espécies citricas, observa-se que o OE de Citrus bergamia caracteriza-se por
apresentar maior concentragcdo relativa dos compostos linalol e acetato de linalila
(FURNERI et al., 2012).

De modo geral, a composi¢cdo quimica dos OE, sejam da mesma ou de diferentes
espécies, pode variar em funcdo da parte da planta utilizada para a extracao (flores,
partes verdes como hastes e folhas, casca, fruto inteiro, pericarpo ou semente), do
local de cultivo, do tipo de solo, do grau de maturacdo e do método de extracédo
(ANTUNES et al., 2017; CALO et al., 2015).

Tabela 1. Composi¢éo quimica do 6leo essencial de folha de Citrus bergamia.

Composto quimico Tempo de retencao (min) Concentracao relativa (%)
B-Pineno 6,1 1,13
B-Mirceno 6,3 1,96
D-Limoneno 7,3 0,86
trans-B-Ocimeno 7,5 2,23
Z-Ocimeno 7,8 2,23
2-Carene 8,9 0,53
Linalol 9,3 42,95
a-Terpineol 11,8 10,17
Acetato de linalila 13,6 23,55
Acetato de geranil 17,1 6,90
Cariofileno 18,2 2,26
Germacreno B 20,2 1,58

3.3. Atividade antimicrobiana

Os resultados da atividade antimicrobiana avaliada pelas técnicas de disco difuséo,
CIM e CBM do OE de Citrus bergamia frente a diferentes bactérias patogénicas estao
apresentados na Tabela 2. Quanto ao teste de difusdo em disco, o OE ocasionou a
inibicdo de quatro das cinco bactérias testadas (Tabela 2), com halo de até 29,00 mm
de didmetro (Escherichia coli). Assim, com exce¢do da Listeria monocytogenes, o OE
extraido das folhas de Citrus bergamia apresentou forte inibicdo dos micro-organismos
avaliados, de acordo com a classificacdo de Delfino et al. (2008). De acordo com 0s
autores, halos de até 4 mm sao de fraca inibicdo ao micro-organismo, halos de 5 a 9
mm de média inibicdo e maiores que 10 mm de forte inibig&o.

Seguindo este mesmo critério, média inibicdo foi observada por Gomes et al. (2013)
para o OE de folhas de Citrus reticulata Blanco contra Escherichia coli e Salmonella
epidermidis, com halos de 7,0 e 8,0 mm, respectivamente. Santos et al. (2016)
observaram que OE das cascas de Citrus reticulata v. tangerine e Citrus auratium var.
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dulcis apresentam média inibicdo frente a Sthalylococcus aureus e Escherichia coli,
com halos de 4,8 € 5,3 mm (S. aureus) e 5,0 e 8,0 mm (E. coli).

Quanto a concentracdo inibitéria e bacteriostatica minima, ndo foram observadas
diferencas no espectro de acdo do OE, o qual apresentou uma CIM de 1,17 uyL.mL* e
CBM de 2,34 pL.mL™,

De acordo com Aligiannis et al. (2001), CIM de até 500 pL de extrato ou 6leo essencial
por mililitro de diluente s&o inibidores potentes, entre 600 e 1500 pL.mL* s&o
inibidores moderados e acima de 1600 uL.mL™ s&o inibidores fracos. Dessa forma,
seguindo os critérios de Aligiannis et al. (2001), pode-se considerar que o OE de Citrus
bergamia € um inibidor potente para todas as bactérias patogénicas testadas.

Utilizando esta classificacdo, Santos et al. (2016) demonstraram que OE de cascas de
Citrus reticulata v. tangerine e Citrus auratium var. dulcis apresentam forte inibicao
(CIM de 40 uL.mL™ e 160 pL.mL™, respectivamente) frente a E. coli e a Salmonella, e
CBM de 160 uL.mL™ e 320 uL.mL™, respectivamente.

Geralmente, a maioria dos OE apresentam atividade antimicrobiana superior frente a
bactérias Gram positivas, 0 que se deve as diferencas existentes entre a parede
celular destes dois grupos de bactérias. Bactérias Gram negativas possuem uma
dupla camada fosfolipidica externa, composta por lipopolissacarideos,
consequentemente pelo carater hidrofébico desta estrutura, os compostos apolares
dos Oleos essenciais encontram dificuldade para penetrar na célula bacteriana.
Enquanto nas bactérias Gram positivas 90 a 95% da parede celular € composta por
peptideoglicano, facilitando a penetracdo de componentes apolares (NAZZARO et al.,
2013). No presente estudo, observou-se que o OE ndo foi eficaz na inibicdo da
bactéria Listeria monocytogenes pelo teste de difusdo em disco, entretanto pode-se
observar atividade do OE nos demais métodos utilizados, o que demonstra a
importancia da necessidade de avaliacdo da atividade antimicrobiana por diferentes
métodos.

A atividade inibitéria do OE estd normalmente relacionada a alta concentracdo de
compostos oxigenados, como o linalol e acetato de linalila, que no presente estudo,
representam 66,5% da composi¢do (FANCELLO et al., 2016). Além disso, a agéo
antimicrobiana pode ser advinda da capacidade dos compostos em penetrar através
das membranas bacterianas para o interior das células, inibindo propriedades
funcionais e lipofilicas das mesmas (BAJPAI; BAEK; KANG, 2012). Outros fatores que
interferem na acdo dos Oleos contra micro-organismos sdo as condicdes de
crescimento e extracdo, que podem afetar as quantidades dos principais componentes
antimicrobianos dos EOs e por consequéncia, sua eficiéncia e espectro de acédo
(CALO et al., 2015).

Tabela 2. Atividade antimicrobiana por disco difusdo, CIM e CBM do OE extraido de
folhas de Citrus bergamia frente a diferentes bactérias.

Andlises

Bactéria Cepa Difusdo em CIM CBM

disco (mm)  (uL.mL™)  (uL.mL™)

Gram negativas:

Salmonella typhimurium ATCC 14028 13,67 + 3,78 1,17 2,34
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Pseudomonas aeruginosa ATCC 15442 14,67 £ 2,30 1,17 2,34
Escherichia coli NTC 12900 29,00+ 1,41 1,17 2,34
Gram positivas:

Staphylococcus aureus ATCC 25923 28,00 £ 4,24 1,17 2,34
Listeria monocytogenes ATCC 7644 - 1,17 2,34

Resultados expressos em média + desvio padrdo, para o halo de inibicdo. CIM = Concentragao
inibitéria minima, CBM = Concentrac¢ao bactericida minima

3.4. Atividade antioxidante do 6leo essencial (OE)

O OE apresentou atividade antioxidante de 1,29 + 0,08 umol Trolox equiv. mL™ de 6leo
ou 69,12 £+ 4,11% de inibicdo pelo método ABTS (KIM et al., 2002). A partir do
resultado encontrado pode-se inferir que, comparando a outros estudos com OE de
folhas de Citrus (FANCELLO et al.,, 2016; ELLOUZE et al., 2012) o OE estudado
apresenta boa habilidade de eliminar radicais livres.

Valores similares foram obtidos por Fancelo et al. (2016) ao avaliar a atividade
antioxidante de 6leo essencial de Citrus limon var. pompia na concentragéo de 1,25
mg.mL™* ap6s 50 min de reac&o. Urbizu-Gonzélez et al. (2017) encontraram resultados
semelhantes para a capacidade antioxidante de OE de folhas de Turnera diffusa
(planta medicinal) cultivada em diferentes regides do México, a qual variou de 60,85 a
72,30 em % de inibicao, dependendo da regido geografica.

De modo geral, a capacidade antioxidante de compostos vegetais pode variar em
funcdo de fatores como as condi¢cdes ambientais do clima e do solo, por diferencas
genotipicas e pelos tratos culturais aplicados durante o cultivo (CHEN et al., 2016).

4. Conclusao

O OE de folha de Citrus bergamia apresentou rendimento de extracdo de 0,75%,
tendo como componentes majoritarios o linalol e o acetato de linalila. Houve influéncia
do método utilizado na avaliagdo da atividade antimicrobiana, sendo que pelos testes
CIM e CBM, o OE apresentou atividade antimicrobiana frente a Salmonella
typhimurium, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Staphylococcus aureus e
Listeria monocytogenes. Para a atividade antioxidante avaliada pelo método ABTS, o
OE apresentou boa habilidade na eliminagdo dos radicais livres, conforme outros
estudos realizados com Oleo essencial de folhas de Citrus. Outros métodos de
extracdo devem ser avaliados a fim de melhorar o rendimento do dleo. O OE
apresenta potencial de extracdo para a aplicacdo em diferentes areas como na
industria de alimentos.
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CAPITULO 7

Microextracdo em fase sélida para obtencdo de compostos
volateis em macas e derivados

Jossié Zamperetti Donadel, Valdecir Carlos Ferri, Roger Wagner, Tassiane dos Santos
Ferréo

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-991393-3-8.c7

Resumo

A atencdo de pesquisadores em relacdo aos atributos sensoriais de macéds e
derivados tem sido crescente com o intuito de obter maior aceitacdo pelos
consumidores. Atributos como sabor, odor e aroma provenientes do perfil de
compostos volateis (CV) estédo envolvidos e determinam a qualidade tanto da fruta in
natura, quanto de seus derivados, como 0 suco. Técnicas analiticas como a destilagéo
e extragdo com solventes, podem ocasionar degradacdo térmica e extracdo
simultinea de contaminantes, prejudicando a acuracia da andlise de CV de frutas,
logo, o emprego de uma técnica de analise menos onerosa e limpa se faz necesséario.
Os objetivos deste trabalho foram fazer uma revisdo da literatura sobre a
microextracdo em fase soélida do headspace combinada a andlise por cromatografia
em fase gasosa (HS-SPME/GC-MS) ressaltando suas vantagens e apresentar as
aplicacOes praticas dessa técnica e impactos na qualidade da maca e seus derivados
poés-colheita. Este artigo demonstrou que a HS-SPME é rapida, precisa, facilmente
empregada e mais adequada, tanto do ponto de vista ambiental quanto econémico
para a andlise dos biomarcadores volateis caracteristicos de odor e aroma de macéas e
derivados.

Palavras-chave: armazenamento, aroma, atributos de qualidade.

1. Introducéo

Os alimentos sado constituidos por indmeras substancias quimicas inorganicas e
organicas ndo volateis, como &agua, sais minerais, cinzas, lipideos, proteinas,
carboidratos, entre outros compostos. Por outro lado, a constituicdo quimica
relacionada ao odor e aroma dos alimentos é composta por substancias volateis ou
semivolateis (RISTICEVIC et al., 2009). Conforme mencionado por Bangerth, Song e
Streif (2012), os volateis do aroma sdo um atributo importante do sabor em quase
todas as frutas das arvores. Esses autores mencionam que fisiologistas e bioquimicos
foram os primeiros interessados nos volateis do aroma ha um século (POWER;
CHESTNUT, 1920), porém estavam mais preocupados com a composi¢ao e estrutura
guimica desses compostos do que com seu impacto no sabor da fruta e na percepcao
do consumidor (BANGERTH; SONG; STREIF, 2012). De acordo com esses autores, 0
mercado atacadista e varejista e até mesmo o0s horticultores s6 recentemente
descobriram os volateis e os aromas como indices de qualidade importantes para a
satisfazer as demandas dos consumidores e/ou promover as vendas.
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Somente com o advento da cromatografia gasosa (GC), na segunda metade do século
XX, foi possivel obter avancos significativos na analise da fracdo volatil. Um progresso
real referente a composi¢cdo quimica e as vias biossintéticas dos volateis do aroma foi
alcancado somente nas décadas de 60 e 70 (DRAWERT et al.,, 1968; DRAWERT,
1975; PAILLARD, 1979). Em meados do século XXI, foi estabelecido por Fellman et al.
(2000) que o metabolismo de acidos graxos e aminoacidos ramificados podem servir
como precursores para a biossintese de volateis de aroma em frutas.

Com a ajuda de GC combinada com a espectrometria de massa, foi possivel identificar
centenas de compostos volateis. Além disso, o estabelecimento de “limiares olfativos”
proporcionou a oportunidade de categorizar esses compostos de acordo com sua
importancia sensorial. 1sso reduziu 0 nimero de compostos considerados importantes
sensorialmente, mas aumentou as demandas por instrumentagdo sensivel e de alta
resolugdo porque os limiares olfativos e as taxas de producdo de alguns desses
compostos pareciam ser muito baixos (BANGERTH; SONG; STREIF, 2012). Em
magas, por exemplo, mais de 300 compostos volateis foram identificados e destes,
apenas 30 a 40 sdo considerados como compostos de impacto de sabor
(CUNNINGHAM et al., 1986). Nessas frutas, o impacto de varios tratamentos pré e
pés-colheita nas taxas de producdo da maioria desses compostos volateis é afetado
em um grau semelhante, sugerindo-se que muitos compostos volateis sdo derivados
de vias bioquimicas semelhantes (BANGERTH; SONG; STREIF, 2012). No entanto,
Brackmann, Streif e Bangerth (1993) reportaram que a producdo de éster ramificado e
ndo ramificado em magd armazenada com oxigénio ultrabaixo (ULO) foi
diferentemente afetada por diferentes pressdes parciais de CO, na atmosfera de
armazenamento. Desse modo, com o emprego de metodologias experimentais, foi
possivel obter um conhecimento mais aprofundado sobre os efeitos dos
procedimentos na producdo, armazenamento e manuseio relacionados a emissao de
aromas volateis em varias frutas (BANGERTH; SONG; STREIF, 2012).

Em relacdo a analise dos compostos presentes nas frutas, procedimentos para
isolamento objetivando ao menos sua identificacdo, além da sua quantificacdo, foram
estabelecidos para aproveitar sua volatilidade. Muitas vezes, as técnicas
convencionais de preparo de amostras para que a analise seja representativa de
aroma e sabor sdo morosas ou apresentam modificagbes no perfil dos compostos
(RISTICEVIC et al., 2009). Além disso, grandes quantidades de amostras e uso de
solventes orgénicos toxicos s&@o requeridas nesses meétodos convencionais de
amostragem (KATAOKA; LORD; PAWLISZYN, 2000).

Técnicas convencionais de isolamento de compostos volateis como a destilacdo e
extragdo com solventes, embora sejam simples, possuem desvantagens como a
degradacdo térmica e extracdo simultdnea de contaminantes (PARLIMENT, 1997).
Outros estudos reportaram a comparac¢ao entre os métodos de extracdo com solvente
e analise do headspace e indicaram o uso da andlise do headspace, uma vez que
possibilitou a extracdo de ésteres com notas frutais, portanto, sendo o método mais
indicado para andlise de compostos volateis em frutas (KAFKAS et al., 2005;
VARMING et al., 2004). Nesse sentido, a abordagem que envolve a andlise de
headspace estatico e dindmico tem sido utilizada com maior frequéncia, por propiciar
uma representacdo mais fidedigna da percepgcéo do olfato (FRANCO; JANZANTTI,
2004). Portanto, o isolamento dos compostos volateis € uma etapa muito importante a
qual merece atencdo, uma vez que as impurezas dos solventes podem ser
transferidas para as amostras e causar interferéncias nas andlises ou a matriz pode
sofrer algum tipo degradacdo. Nesse sentido, para analisar esses constituintes de
alimentos, técnicas mais limpas e com pouco uso de solvente se fazem necessarias, a
técnica de microextracdo em fase sélida no headspace confinado da amostra (HS-
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SPME-do inglés Headspace Solid Phase Microextraction), ou simplesmente SPME se
apresenta como alternativa mais verde e com menores interferentes sendo carregados
para as matrizes.

A HS-SPME esté se difundindo mundialmente e inimeros pesquisadores ja utilizam
para analise de compostos volateis conduzindo para varias finalidades, atribuindo
algumas modificac6es na amostragem dependendo do tipo de matriz a ser analisada,
sendo aplicada para apenas identificar o perfil volatil, diferenciar origem geografica
(GIANNETTI et al., 2017, MEDINA et al., 2019), bem como avaliar a influéncia do tipo
de armazenamento na fracdo volatil de frutas (BOTH et al., 2017; DONADEL et al.,
2019; QIN; PETERSON; BRADIE, 2018; THEWES et al., 2017a, b).

O aroma e o odor emitidos pelas frutas e seus produtos derivados sdo atributos
importantes da qualidade, em decorréncia da presenca de substancias de diversas
classes quimicas, como alcoois, aldeidos, ésteres, acidos carboxilicos e cetonas.
Nesse sentido, o estudo do perfil de compostos volateis das frutas desempenha um
papel relevante e norteador em relacdo a avaliacdo da qualidade dos alimentos tanto
na produgdo, quanto no armazenamento, comercializagdo e consumo. Logo, 0S
objetivos deste trabalho foram: i) fazer uma revisdo da literatura sobre a microextracao
em fase soélida, pois é uma técnica analitica limpa, verde, destinada a andlise de
compostos volateis de maca e seus derivados e ii) apresentar as aplicacdes praticas
dessa técnica e impactos na qualidade da macad e seus derivados pos-colheita.
Portanto, a SPME pode ser aplicada com sucesso na analise de compostos volateis
que caracterizam as amostras de frutas, sucos e bebidas de frutas.

2. Fonte de dados e estratégia de pesquisa

Uma revisdo abrangente foi conduzida pesquisando sistematicamente na base de
dados ScienceDirect da editora Elsevier para todos os estudos relacionados aos
compostos volateis envolvendo a técnica de microextracdo em fase sélida relacionada
com volateis de macés até 03 de agosto de 2020. Titulos de assuntos relacionados ao
objeto de estudo (volatile compounds of apple by SPME) e outros termos-chave
(aroma, apple) foram considerados para pesquisas cientificas, que empregaram a
microextracdo em fase sélida para andlises tanto qualitativas como quantitativas de
compostos volateis presentes em macas e seus derivados em diversos paises do
mundo. Os critérios de exclusdo foram artigos que ndo atenderam aos critérios de
inclusdo mencionados acima. Para a redacdo desta revisdo foi selecionado um total de
80 referéncias que apresentavam as informacgdes e dados de interesse dos autores.

3. Aimportancia da macéa

A maca (Malus domestica Borkh) é um dos vegetais mais produzidos e consumidos
mundialmente. Sua producdo é uma importante atividade econdmica, uma vez que
esta fruta é produzida em escala global sendo majoritariamente consumida in natura,
sendo que 7 milhdes de toneladas foram desperdicadas em 2016 (HEUZE et al.,
2020). Somente no ano de 2017, mais de 80 milhdes de toneladas de maca foram
produzidas. Dentre estas, a producdo no Brasil alcangcou mais de 1 milhdo de
toneladas na safra 2017/2018 (KIST et al., 2019) e as cultivares ‘Gala’ e a ‘Fuji’ e suas
mutantes destacam-se no estado do Rio Grande do Sul, culminando em mais de 90%
da safra 2019/2020 (AGAPOMI, 2020).

O consumo da maca pode trazer véarios beneficios & saitde humana. Em estudos
observacionais, a ingestdo mais alta de maca estd associada ao menor risco de
doenca coronariana e derrame (LARSSON; VIRTAMO; WOLK, 2013), além de efeitos
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benéficos na funcéo vascular e pressao arterial (BONDONNO et al., 2012), de lipidios
(JENSEN et al., 2009), inflamacdo (CHUN et al., 2008) e potencial atividade anti-
hiperglicémica por inibicdo de enzimas digestivas do amido, incluindo a-amilase e a-
glucosidase in vitro e in vivo (LI et al., 2019). Além disso, as macas possuem
polifendis, como di-hidrochalconas, flavonaéis, hidroxicinamatos e fibras, que incluem
celulose, hemicelulose e pectina (VALERIO et al., 2020). Pesquisadores também
reportam que a fruta pode ser um transportador adequado para células probi6ticas,
devido as suas propriedades nutricionais e funcionais (EMSER et al., 2017). Estudos
in vitro demonstraram o efeito benéfico dos componentes da mac¢a na composicao da
microbiota intestinal e no padréo metabdlico (KOUTSOS et al., 2017). Esses mesmos
autores demonstraram que polissacarideos nao digeriveis e polifendis que atingem o
cblon agiram como substratos para a fermentacdo colbnica, produzindo &cidos
fendlicos e acidos graxos de cadeia curta, cujos beneficios a satde do consumidor ja
séo conhecidos.

Os dados estatisticos dos orgdos como a Food and Agriculture Organization (FAO)
revelam uma elevada produgdo de macds no mundo todo. Em decorréncia disso,
armazena-las de forma adequada tanto em armazenamento refrigerado (AR) quanto
em atmosfera controlada (AC) torna-se essencial para reduzir perdas poés-colheita,
além de regular a oferta da fruta no periodo da entressafra no comércio local e
internacional.

No armazenamento refrigerado ha controle da umidade relativa e as macas séo
armazenadas em baixa temperatura, sendo considerada o principal fator responsavel
pela supressdo do metabolismo dos frutos (EKMAN; GOLDING; McGLASSON, 2005).
Por outro lado, a conservacao é observada apenas em um periodo restrito de poucos
meses, em que h& reducgdes significativas na suculéncia e na firmeza. Além dessas
alteracdes, aumento de danos por degenerescéncia e formagdo de polpa farinacea
podem ser evidenciados, quando esse tempo de armazenamento é ultrapassado
(SAQUET; BRACKMANN; STORC, 1997). J& quando se armazena em atmosfera
controlada (AC), além do controle da umidade relativa e da temperatura, pode-se
alterar a concentracao de gases (O, e CO,) dentro das camaras de armazenamento
(BRACKMANN et al., 2008; LUMPKIN et al., 2015), propiciando a estocagem por um
maior periodo.

No Brasil, 0 armazenamento das macas em AC pode se estender até 240-270 dias
(BRACKMANN et al.,, 2013; WEBER et al., 2013). Entretanto, embora as pressdes
parciais possam ser controladas, ainda pode ocorrer a reducédo de compostos de
aroma desejaveis presentes nas macas armazenadas, além de distarbios fisioldgicos
(BRACKMANN; STREIF; BANGERTH, 1993; ECHEVERRIA et al., 2004; MATHEIS et
al., 2005), pois em AC nao é possivel monitorar o metabolismo do fruto em tempo real.
Se as concentracdes gasosas de AC utilizadas durante o armazenamento forem
inadequadas para uma determinada cultivar (LUMPKIN et al.,, 2015), além da
ocorréncia de degenerescéncia de polpa (WEBER et al., 2013), pode haver inducdo do
metabolismo fermentativo, com consequente acumulo de acetaldeido, etanol e acetato
de etila. Caso essas substancias sejam encontradas em concentracfes muito altas,
tornam-se compostos de sabor indesejaveis (off flavor), com a possibilidade de causar
distarbios fisiolégicos (SAQUET; STREIF, 2008; WRIGHT, ARUL; PRANGE, 2015).

Nos ultimos anos, outras alternativas de armazenagem tém sido exploradas, como as
que empregam a atmosfera controlada dindmica (ACD), onde a presséo parcial de O,
varia ao longo do periodo de armazenamento (PRANGE et al., 2005) de acordo com o
limite minimo de oxigénio (do inglés low limit oxygen - LOL) tolerado pelo fruto,
diferentemente da AC, onde a pO, permanece estatica. Segundo Prange (2018), trés
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métodos tém sido empregados para detectar o LOL em ACD, incluindo o
monitoramento do O, durante o armazenamento pela produgéo de etanol (VELTMAN;
VERSCHOOR; RUIJSCH VAN DUGTEREN, 2003), monitoramento pela emisséo de
fluorescéncia de clorofila (WRIGHT et al., 2015) e mais recentemente 0 monitoramento
pelo quociente respiratorio (WEBER et al., 2017). Dessa forma, o armazenamento em
ACD tem sido uma alternativa que proporciona melhor qualidade fisico-quimica e
sobretudo promove a maior emissdo de compostos volateis caracteristicos de
qualidade de odor e aroma da maca (BOTH et al., 2017, DONADEL et al., 2019;
THEWES et al., 2017a).

3.1. Compostos volateis em macas: importancia e biossintese

Os compostos volateis (CV) constituem os atributos de qualidade de sabor, odor e
aroma. A medida que ocorre 0 amadurecimento dos frutos, esses compostos mudam
em resposta & maturidade e as condigbes de armazenamento (BANGERTH; SONG;
STREIF, 2012) e, consequentemente, sdo atributos sensoriais relevantes para a
aceitacdo das macas pelos consumidores (LOPEZ et al., 2007).

Sensacdes complexas relacionadas com o gosto, com o aroma e diversas sensacoes
bucais conferem o sabor especifico das macgéds (BALDWIN, 2002; PEREZ; SANS,
2008). Os acgucares e &acidos organicos, por sua vez, designam 0s gostos
predominantes. JA& uma mistura complexa de muitos compostos volateis percebidos
sensorialmente através da via retronasal conferem o aroma caracteristico da fruta
(NOGUEROL-PATO et al., 2012; SALAZAR; OROSCO, 2011) e sua composi¢cdo pode
variar conforme a espécie, variedade e estagio de maturagdo (CUNNINGHAM et al.,
1986; PEREZ; SANS, 2008; SANS; OLIAS; PEREZ, 1997).

A literatura cientifica reporta que ja foram detectados mais de trezentos compostos
volateis em macads (FORNEY; MATTHEIS; BALDWIN, 2009). Os compostos
predominantes sdo alcoois, aldeidos, cetonas, terpenoides, sesquiterpenos, éteres e
principalmente ésteres (BOTH et al. 2014; DONADEL et al., 2019; ROWAN et al.,
1999; THEWES et al.,, 2017a, b) e os de maior impacto sdo os alcoois e ésteres
(DIXON; HEWETT, 2001). E valido ressaltar que a contribuicdo relativa de cada um
desses compostos volateis pode ser determinada pela unidade de odor, que consiste
na razao entre a concentragcdo de um composto e seu limiar de percepcao olfativo
(TAKEOKA; BUTTERY; FLASH, 1992), sendo que dentre os compostos volateis
emitidos pelas magas, os ésteres tém um grande impacto no aroma.

Os compostos volateis sdo biossintetizados por meio do envolvimento de varias
enzimas, como lipoxigenase (LOX), alcool desidrogenase (ADH), alcool aciltransferase
(AAT) e substratos como carboidratos, proteinas e principalmente lipidios (SALAZAR;
OROSCO, 2011). Vérios autores reportam que as substancias volateis caracteristicas
das macds sdo formadas a partir de acidos graxos insaturados, destacando-se no
periodo climatérico os acidos oleico, linoleico e linolénico (DI, 2005; GALLIARD, 1968;
MEIGH; HULME, 1965; MEIGH; JONES; HULME, 1967; NIE; SUN; SONG;
BANGERTH, 2003). De acordo com Fellman et al. (2000), esses precursores de
compostos volateis sdo liberados por meio da atividade enzimatica de lipases que
atuam nos lipidios da membrana celular e sdo catabolizados através de duas rotas
oxidativas: B-oxidacdo, mais importante em frutas integras e via da lipoxigenase
(LOX), predominante quando ocorre ruptura dos tecidos vegetais (PEREZ; SANZ,
2008; SANZ; OLIAS; PEREZ, 1997).

A B-oxidacdo ocorre quando os acidos graxos sofrem uma ativacdo, podendo
atravessar a membrana mitocondrial interna e chegar na matriz mitocondrial. Nesse
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processo oxidativo atuam varias enzimas, ocorrendo em quatro passos, resumidos da
seguinte forma: oxidacao de Acil-CoA, transformando em trans-2-enoil-CoA, utilizando
flavina-adenina-dinucleotideo (FAD) como cofator e O,, como aceptor de elétrons,
seguida de hidratacdo, formando 3-hidroxiacil-CoA. O terceiro passo consiste na
desidrogenacao, requerendo nicotinamida-adenina-dinucleotideo (NAD) como cofator,
formando 3-cetoacil-CoA, entdo segue-se a tidlise, ou seja, a quebra da extremidade
tiol de 3-cetoacil-CoA, resultando em uma molécula de acetil-CoA e uma de acil-CoA,
a qual retorna ao ciclo de B-oxidacéao (BAKER et al., 2006; ESPINO-DIAS et al., 2016:
GOEPFERT et al., 2005; GOEPFERT; POIRIER, 2007; GRAHAM; EASTMOND, 2002;
MATHEWS et al., 2002). Esta molécula de Acil-CoA liga-se a um é&lcool para formar os
ésteres pela acdo da enzima alcool aciltransferase (AAT) (SANZ; OLIAS; PEREZ,
1997). A outra via oxidativa refere-se a rota da LOX, cuja ativagcdo se da em
decorréncia da ruptura dos tecidos vegetais, tendo como produtos substancias volateis
de 6 a 9 carbonos (SANZ; OLIAS; PEREZ, 1997). A LOX age principalmente sobre os
acidos graxos insaturados linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) (PEREZ; SANZ, 2008),
0s quais séo liberados a partir de triacilgliceréis, fosfolipidos e glicolipidos pela acdo
de acil hidrolases (REINECCIUS, 2006). Logo, a formacdo de metabdlitos volateis
como &lcoois, aldeidos, acidos e ésteres € o resultado da degradagéo desses acidos
graxos por processo oxidativo (PEREZ; SANZ, 2008). Outra fonte expressiva de
compostos volateis que conferem o aroma de frutas e vegetais refere-se ao
metabolismo dos aminoacidos (ESPINO-DiAZ et al., 2016). Nesse caso, enzimas
promovem transformacdes dessas moléculas precursoras e formam produtos como
aldeidos, alcoois, acidos e principalmente ésteres de cadeia ramificada (WYLLIE;
FELLMAN, 2000).

Pesquisas demonstraram que macas do grupo ‘Gala’, bem como ‘Galaxy’, apresentam
altas concentragdes de acetato de butila, acetato de 2-metilbutila e acetato de hexila,
que sao os ésteres mais importantes desse grupo de cultivares (BOTH et al., 2014;
SALAZAR; OROZCO, 2011). Ja para a maca ‘Granny Smith’, acetato de etila,
butanoato de etila, acetato de butila, propanoato de etila, 2-metil butanoato de etila e
2-metil butanoato de propila foram os principais ésteres responsaveis pelo aroma de
amostras de suco de maca (NIU et al., 2019), os compostos 1-butanol e butanoato de
butila, podem ser utilizados como indicadores de qualidade na avaliacdo da qualidade
da macéd ‘Fuji’ (LEE; JEONG; JANG, 2017). Portanto, a producdo de substancias
volateis em macas é o resultado de uma combinacdo de rotas metabdlicas em que
diversos processos fisiologicos e mecanismos de controle estdo envolvidos, em que a
presenca desses compostos é influenciada por fatores genéticos, praticas culturais,
maturac&o da safra e condi¢des de armazenamento (ESPINO-DIAZ et al., 2016).

4. Histérico, principios e vantagens da técnica de microextracdo em fase sélida
(SPME)

A microextracao em fase soélida foi introduzida pela primeira vez por Arthur e Pawliszyn
em 1990. A SPME é uma técnica avancada de pré-tratamento de amostras que integra
amostragem, extracdo, concentracdo e introdugdo de amostras em uma Unica etapa
sem solvente (ARTHUR; PAWLISZYN, 1990). Baseia-se no mecanismo fisico-quimico
da particdo do analito entre a fase de extragdo imobilizada em uma fibra de silica
fundida e a matriz. Apés o equilibrio ser alcancado ou um tempo bem definido, os
compostos sorvidos na fibra podem sofrer dessorcéo térmica, quando se expde a fibra
no injetor de um cromatégrafo a gas (GC) (XU et al., 2016). Fatores como a facil
miniaturizacdo, a automacgdo de dispositivos, além da possibilidade de acoplamento
com instrumentos cromatograficos destacam-se como as principais vantagens da
SPME (XU et al., 2016). Atualmente, esse tipo especifico de extracdo de compostos
volateis € amplamente aceito e com constante crescimento de novas pesquisas na
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area de alimentos, com vastas publicagBes na literatura cientifica, o que ressalta sua
importancia para a andlise de alimentos.

Os parametros gque determinam a eficiéncia da extracdo devem ser otimizados para
gue haja a alta qualidade nas analises baseadas na técnica de SPME. Dentre esses
parametros é possivel investigar a quimica da fase de extracdo, modo de extracao,
método de agitacdo, modificacdo da amostra (pH, forca ibnica, conteido de solvente
organico), temperatura da amostra, tempo de extracdo e condicbes de dessorcao
(RISTICEVIC et al., 2009). Ainda dentro desses parametros, o revestimento de fibra €
um dos fatores mais criticos que influenciam o desempenho dos métodos de SPME. E
importante ressaltar que a polaridade do revestimento e sua seletividade em relagcéo
aos analitos de interesse, em contraste com outro componente da matriz, determina
qual deve ser o revestimento de fibra adequado para um composto especifico de
interesse.

Xu et al. (2013) reportaram resumidamente 0s novos materiais de revestimento SPME.
Dentre todos o0s materiais de revestimento avaliados experimentalmente, o
polidimetisiloxano (PDMS), como revestimento liquido com superficie lisa e
homogénea, sofre menos com o efeito irreversivel de incrustagdo causado pelos
componentes da matriz do que com revestimentos sélidos (BELTRAN; LOPEZ;
HERNANDEZ, 2000). Contudo, era pouco sensivel para extrair alguns compostos de
interesse. Desse modo, para criar um novo tipo de revestimento de fibra SPME, uma
modificacdo dos revestimentos comerciais de fibra SPME existentes foi realizada,
alcancando compatibilidade com a matriz. A fibra com revestimento de
carboxen/divinilbenzeno/polidimentilsiloxano  (Car/DVB/PDMS)  possuiu maior
eficiéncia e permitiu maior nimero de extracbes com a mesma fibra, além de manter a
sensibilidade do revestimento original para os analitos de interesse, quando submetida
diretamente a uma matriz complexa (PAWLISZYN, 2009). Logo, essa fibra acabou
sendo a mais frequentemente utilizada para analise de alimentos (XU et al., 2016).

5. A HS-SPME aplicada na andlise de macas

5.1. SPME na andlise de macas e derivados

Alimentos sdo matrizes muito complexas, logo um método adequado de preparo de
amostra é uma grande preocupacdo dos analistas. A literatura reporta a avaliacdo de
compostos volateis em magds bem como em seus derivados, principalmente em
bebidas. A técnica de HS-SPME-GC/MS foi empregada para extragao e caracterizacao
de compostos organicos volateis no suco de maca. Para essa analise, uma fibra
PDMS de 65 um foi usada para SPME e mais de setenta compostos volateis foram
determinados a partir de diferentes classes quimicas (SCHMUTZER et al., 2014).

Alguns estudos que empregam a analise por HS-SPME ressaltam a composi¢éo volatil
como variavel crucial para a caracterizacao entre diferentes cultivares e seus produtos
derivados de acordo com as origens geograficas. Foi possivel distinguir duas
diferentes regides no nordeste da Italia: Alto Adige-Tirol do Sul (AA-ST) e Friuli
Venezia Giulia (FVG), pela analise de compostos volateis de quarenta e duas
cultivares de macgas encontradas nessa regido (GIANNETTI et al.,, 2017). Em
particular, a elaboracdo de perfis cromatograficos da fragdo de sabor, apOs pré-
tratamentos adequados de sinal e aplicando ferramentas quimiométricas resultou em
modelos estatisticos com alta precisdo e boa capacidade de classificacdo que
permitiram discriminar as macas cultivadas em FVG das provenientes de AA-ST, bem
como grupos de amostras de AA-ST sendo cultivados sob diferentes praticas agricolas
(método convencional ou organico). Além disso, os modelos estatisticos empregados
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evidenciaram que a informacdo discriminante estava ligada aos compostos volateis
mais caracteristicos (alguns ésteres, alcoois e terpenos) presentes na polpa de macéas
para as categorias de amostras consideradas (GIANNETTI et al., 2017).

Através da microextracdo em fase sdlida do headspace combinada com a
cromatografia em fase gasosa e espectrometria de massas (HS-SPME-GC/MS) em
conjunto com ferramentas quimiométricas, Medina et al. (2019) estabeleceram
caracteristicas distintas para a discriminacdo de sucos de maca de variedades
regionais (Rijo, Verde, Ribeiro e Azedo) e origem geogréfica (Prazeres e Santo da
Serra), da llha da Madeira, em Portugal.

Medina et al. (2019) revelaram que é possivel detectar compostos volateis de sabor
que estdo presentes em concentracdes diminutas em matrizes complexas e que
podem ser responsaveis pela discriminagdo entre sucos de macas cultivadas nas
diferentes regides geograficas estudadas. Os resultados obtidos revelaram uma
perfeita discriminagdo entre as diferentes variedades de magd, com sucos de maga
‘Rijo’ como amaostras com maior concentracdo relativa de etanol, butanoato de etila, 2-
metilbutanoato de etila e hexanoato de etila. Além disso, este estudo permitiu uma
classificacdo geogréfica de sucos de maca ‘Azedo’, com base na origem, destacando
como caracteristicas discriminatérias acetato de etila, 2-metil-1-propanol, hexanoato
de etila e tolueno (descritos pela primeira vez em sucos de maca).

Alguns estudos destacam os ésteres eficientemente relacionados a qualidade do suco
de maca ‘Fuji’, ‘Red Delicious’ e ‘Granny Smith’ (NIU et al.,, 2019). Esses autores
reportaram a identificacdo e quantificacdo de 20 ésteres dessas trés cultivares,
empregando a técnica de HS-SPME combinada com cromatografia em fase gasosa
com olfatometria (GC-O). Do total de ésteres encontrados, seis deles foram
selecionados como o0s principais compostos ativos de odor. Além disso, acetato de
etila, butanoato de etila, acetato de butila, propanoato de etila, 2-metil butanoato de
etila e 2-metil butanoato de propila foram os principais ésteres para o aroma da
amostra de suco de macga ‘Granny Smith’ (NIU et al., 2019). Ademais, foi reportado
que o efeito de adicdo ou efeito sinérgico ocorreu possivelmente quando os ésteres
tinham estrutura e aroma semelhantes. No entanto, isso nao significava que todos os
compostos com estrutura e aroma semelhantes pudessem apresentar um efeito
sinérgico apds a mistura. Notadamente os compostos butanoato de etila e acetato de
butila tiveram um efeito sinérgico (NIU et al., 2019). A fim de obter uma melhor
compreensdo da mistura desses dois compostos, uma avaliagdo sensorial e analise
por nariz eletrbnico foram implementadas para investigar as caracteristicas do perfil de
aroma das amostras de ésteres e suas variacbes de sabor. Foi observada diferenca
significativa nas notas frutadas, azedas e verdes entre os ésteres ndo misturados e a
mistura binaria (NIU et al., 2019).

Em estudos realizados por Kebede et al. (2020) marcadores em potencial para
mudancas volateis durante a vida Util em ambiente e acelerada do suco de maca
pasteurizado foram revelados. As mudancas volateis foram monitoradas a 20, 30 e 40
°C usando um método de impressao digital aplicando HS-SPME/GC-MS. Utilizando
quimiometria moderna e selecéo de caracteristicas, hexanal, trans-2-hexenal, sulfeto
de dimetil, furfural, acetato de etila e 1-pentanol foram escolhidos como potenciais
marcadores de vida em prateleira. Os volateis associados ao aroma de maca verde,
graminea e fresca, como hexanal e trans-2-hexenal, diminuiram durante o
armazenamento, enquanto a carga térmica e 0s compostos associados ao
escurecimento, como sulfeto de dimetila e furfural, aumentaram durante o
armazenamento. Hexanal e trans-2-hexenal podem ser marcadores para monitorar a
alteracdo de carater semelhante a maca verde. O furfural e o sulfureto de dimetil
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podem ser marcadores de abuso de temperatura durante o processamento e o
armazenamento do suco. E furfural também pode ser um indicador para o
escurecimento do suco (KEBEDE et al., 2020).

Perestelo et al. (2019) focaram seus estudos na diferenciacdo de sucos de frutas
frescas e processadas utilizando composigao volatil. Esses autores estabeleceram que
a atencdo especial deve ser dada aos sucos de frutas processados para evitar 0os
possiveis efeitos deletérios associados a formagdo de compostos furénicos (por
exemplo, tratamento térmico), uma vez que seu conteudo furénico foi
significativamente maior em comparacdo ao dos sucos de frutas frescas. O
conhecimento obtido neste trabalho permite a introducéo de modificagdes no processo
envolvido no processamento de sucos, para que se melhore as caracteristicas
sensoriais dos sucos processados, contribuindo para uma melhor aceitacdo pelos
consumidores.

Outros estudos reportam a relacdo entre compostos volateis com a percepcdo de
docura da macd (APREA et al., 2017). Quarenta lotes de macas, pertencentes a 17
diferentes cultivares, foram coletados e submetidas a analise. Treze compostos foram
positivamente correlacionados com docura de um total de dezesseis significativos
relatados (p<0,05), sendo que o principal grupo de compostos foram os ésteres (7 dos
16 compostos). Os ésteres de propila apresentaram 0s maiores coeficientes de
correlagé@o positivos para a percepcéo de dogura, como o 2-metilbutanoato de propila,
hexanoato de propila e propanoato de propila, respectivamente, jA& 0s compostos que
foram negativamente correlacionados foram 1-octen-3-ona, 2-heptenal e 1-octen-3-ol.
(APREA et al., 2017). Diante do que foi abordado, a SPME combinada a analise por
GC/MS associada a tratamentos estatisticos adequados, pode ser vista como uma
metodologia analitica de extracdo de compostos volateis versatil, possibilitando assistir
0 monitoramento de marcadores volateis de inUmeras cultivares. A presenca desses
compostos, que mesmo em pequenas quantidades, servem como indicadores de
qualidade em pesquisas relacionadas a origem geografica e de biomarcadores de
sabor, odor e aroma.

5.2. SPME aplicada ao armazenamento de macéas

No armazenamento de macds, concentracbes de O, e CO, na atmosfera de
armazenamento podem ocasionar alteragdes metabdlicas na fruta e podem refletir na
gqualidade pés-colheita da maca. Nesse sentido, compostos volateis biomarcadores de
odor e qualidade de macas das variedades ‘Royal Gala’, ‘Fuji Kiku’, ‘Galaxy’ e ‘Fuji
Suprema’ foram reportados por Both et al. (2017), Donadel et al. (2019) e Thewes et
al. (2017a, b), respectivamente, com destague para a classe dos ésteres de acetato e
ésteres etilicos.

Nesses estudos foram utilizados diferentes tipos de armazenamentos (atmosfera
controlada convencional, comparada com atmosfera controlada dindmica monitorada
por fluorescéncia de clorofila e monitorada pelo quociente respiratério com pressdes
parciais extremamente baixas de oxigénio), onde os ésteres foram o0s compostos
marcadores de odor e aroma mais importantes para as variedades de macas.
Notadamente, os compostos volateis mais abundantes e importantes emitidos para o
odor e aroma sao os ésteres. Além disso, uma avaliagdo metabdlica comparativa de
macas ‘Granny Smith’ e ‘Red Delicious’ foi abordada para explicar processos comuns
e divergentes quando essas frutas fossem submetidas a condicdes de
armazenamento com baixos niveis de oxigénio (Ultra Baixo oxigénio, ULO, a 0,9 kPa
de oxigénio e ACD-CF, entre 0,2 e 0,55 kPa de O,) ao longo de 6 meses de
armazenamento. Foi possivel elucidar que, particularmente, ésteres etilicos foram
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produzidos mais abundantemente por macéas 'Red Delicious' e essa resposta afetou
outras caracteristicas composicionais, (BRIZZOLARA et al., 2017).

Outro estudo focou em compostos indesejaveis, denominados off flavor, incluindo 1-
butanol e butanoato de butila. Foi evidenciado que a quantidade desses volateis em
macas ‘Fuji’ tratadas com 1-metilciclopropeno (1-MCP) diminuiu ao longo de 5 meses
e depois aumentou apdés 7 meses. Por outro lado, nas macas que nao foram tratadas
com o fitorregulador, ndo houve alteracdes significativas desses analitos durante os 7
meses de armazenamento (p<0,05) apresentando também os niveis mais altos desses
compostos que as magas tratadas com 1-MCP (LEE; JEONG; JANG, 2017). Assim, 0s
autores desse estudo concluiram que 1-butanol e butanoato de butila podem ser
indicadores de qualidade na avaliacdo da qualidade da maca ‘Fuiji'.

As alteragbes nos componentes volateis das macgds ‘Fuji’ foram analisadas em
amostras integras usando HS-SPME. A qualidade foi avaliada durante o
armazenamento a longo prazo em temperatura de 4 °C por 3, 6 e 9 meses. A
aplicacao de alcoois precursores (butanol, hexanol e 2-metilbutanol) resultou em
maiores emissodes de oito ésteres. Dentre eles, acetato de butila, butanoato de butila,
2-metilbutanotato de butila ou acetato de 2-metilbutii estavam altamente
correlacionados com as de seus alcoois precursores (LEE et al., 2017).

Donadel et al. (2019) compararam a producdo de compostos volateis do headspace
das camaras de armazenamento, do headspace dos frutos no shelf life (7 dias a 20
°C) e do suco extraido de maca ‘Fuji Kiku’ apds os 7 dias de shelf life. Esses autores
reportaram maiores concentracfes dos ésteres etilicos de cadeia ramificada
caracteristicos de odor dessa cultivar, como 2-metil propanoato de etila, 3-metil
butanoato de etila e 2-metil butanoato de etila em atmosfera controlada dindmica
monitorada por quociente respiratério (ACD-QR), sobressaindo-se daqueles
encontrados em atmosfera controlada (AC), devido a inducdo do metabolismo
fermentativo, com maiores emissfes de etanol, que serve como precursor para a
formacéo desses ésteres.

Outros estudos identificaram, por meio da HS-SPME, os compostos que contribuem
significativamente para o aroma de maga ‘Fuji’, sendo eles o acetato de 2-metilbutila,
2-metilpropanoato de etila, 2-metilbutanoato de etila e hexanoato de etila (NIU et al.,
2019; THEWES et al., 2017a). Além disso, Thewes et al. (2017a) mostraram, através
dessa técnica, que aplicacdo de 1-MCP suprimiu a producdo de compostos volateis
macds ‘Galaxy’, principalmente os ésteres principais ap6s 0 armazenamento em
atmosfera controlada estética e dinamica.

6. Consideracdes finais

A composic¢ao volatil das macas e derivados pode ser um indicador de qualidade, tanto
de classificacdo em relacdo sua origem geogréfica, como pode-se estimar o periodo
de armazenamento até a fruta ser lancada ao mercado consumidor sem haver perda
dos atributos sensoriais da fruta in natura e seus derivados.

A combinacado da técnica de microextracdo em fase sélida no headspace combinada
com a cromatografia em fase gasosa, associada aos métodos de classificacdo
quimiométrica, oferece uma ferramenta valiosa e mais vantajosa, por ser rapida,
facilmente aplicada, menos onerosa e confiavel para avaliar a rastreabilidade
geogréfica de diferentes variedades de frutas, além de verificar a autenticidade das
frutas provenientes do cultivo organico e caracterizd-las em relacdo aos diferentes
tipos de armazenamento.
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A andlise por microextracdo em fase solida no headspace combinada com a
cromatografia em fase gasosa pode ser implementada para a avaliagcdo da qualidade
de macas, tanto na condicdo de consumidas in natura como em situacfes de
armazenamento.

O conhecimento sobre os volateis pode se tornar muito vantajoso economicamente,
uma vez que é possivel agregar valor ao produto ao estipular sua denominacéo de
origem geografica baseada no perfil volatil, além de identificar qual melhor tipo de
armazenamento pode ser implementado baseado na producao de compostos volateis-
chave que denotam os odores caracteristicos de diferentes cultivares.
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CAPITULO 8

Propriedades bioativas do mirtilo (Vaccinium myrtillus):
uma revisao
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Resumo

Os cuidados com os hébitos de vida através da dieta tém sido foco de muitas
pesquisas, com o intuito de elucidar coadjuvantes para uma vida mais longa e com
saude. Neste contexto, a prevencdo e tratamento de patologias cronicas
degenerativas tém destaque. Entre estas patologias podem ser citadas a
hipercolesterolemia, diabetes melitus, doencgas coronérias, cancer, além de problemas
que refletem na funcdo motora e neuroldgica. Na literatura o mirtilo é caracterizado
como a fruta mais rica em antioxidantes, que agem como coadjuvantes no tratamento
e prevencdo de diversas patologias que acometem a populacdo. O presente estudo
embasou-se em uma revisdo bibliografica, realizada a partir de diferentes fontes de
pesquisa tais como, Science direct, Scielo-Scientific Eletronic Library, Web of science,
periédicos capes, portal de perioddicos online de diversas universidades como UFSM,
UFSC, UFPEL, UFPB, Sage jounal, EBSCO, Google Académico, objetivando reunir
informacdes sobre as carateristicas bioativas desta fruta.

Palavras-chave: antioxidantes, antocianinas, blueberry, radicais livres.

1. Introducdo

Alguns alimentos, em especial frutas e hortalicas, fornecem em abundancia
substancias antioxidantes com fun¢des bioquimicas benéficas a saude contribuindo
para um organismo saudavel e promo¢do de qualidade de vida. Alimentos desse
grupo contém em sua composicao bioativos importantes que agem como auxiliar na
prevencdo ao desenvolvimento de certas patologias, além de serem coadjuvantes
para um bom funcionamento do organismo.

Dentre esses alimentos o mirtilo se destaca, como um pequeno fruto em forma de
baga, de coloracdo azulada escura. Explorada em especial pela sua quantidade de
substancias antioxidantes, que incluem acidos fendlicos, taninos, flavonoides e
antocianinas (CONNOR et al., 2002; KALT et al., 2001; SHEN et al., 2014). Entre as
caracteristicas do mirtilo estdo a acao antioxidante, anticarcinogénese, reducédo da
ocorréncia de doenga cardiaca coronaria, fungdo no tratamento de distarbios do trato
urinario, além de contribuicbes especificas na melhora da memdéria (DEL BO et al.,
2013; KRIKORIAN et al., 2010; ROUANET et al., 2010; VASILEIOU et al., 2013).

Portanto, uma alimentacdo composta com bioativos de mirtilos pode contribuir na
reducao do risco de diversos tipos de doencas crénicas (SERAFINI et al., 2009). Com
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base no exposto, o trabalho objetivou realizar uma revisao bibliografica destacando as
substancias bioativas antioxidantes do mirtilo, sua relacdo com a prevencéo e reducdo
de doencas, bem como seus beneficios para a qualidade de vida.

2. Mirtilo

O mirtilo é um fruto que tem sido estudado mundialmente em especial ap6s um
relatério que foi publicado sobre a sua alta atividade antioxidante, sendo que diversas
investigacdes apontam mirtilos (Vaccinium sp.) como uma das mais ricas fontes de
bioativos antioxidantes naturais dentre as frutas frescas (OPREA et al., 2014; SHEN
et al., 2014; SUN et al., 2014;).

Dentre os bioativos do mirtilo se destacam as antocianinas, largamente estudadas, em
especial por seus beneficios medicinais e sua capacidade em atravessar abarreira
hematoencefalica, destacam-se também os flavonoides e procianidinas (BURAN et al.,
2012; SUN et al., 2014).

Os compostos bioativos fenélicos sdo metabdlitos secundarios de plantas e frutas em
geral), constituindo compostos quimicos base, para a formacdo de demais grupos
bioativos. No mirtilo, seu contetdo elevado de compostos fendlicos e flavonoides é
evidenciado pela sua coloracdo azul arroxeada, sendo que as antocianinas
constituem-se pigmentos em plantas, e glicosideos de antocianidinas, também
denominadas de agliconas. As antocianidinas do mirtilo s&o principalmente
glicosiladas com glucopiranose, galactopiranose ou arabinopiranose na posi¢do 3 do
anel C (GARZON et al., 2010; PRAJITNA et al., 2007).

As antocianidinas mais usuais encontradas em mirtilos s&o cianidina, delfinidina,
petunidina, peonidina e malvidina, as quais foram quantificadas e identificadas
demonstrando que nos diversos cultivares avaliados a sua quantidade é variavel. Os
frutos de mirtilo contém uma mistura complexa de até 27 diferentes antocianinas.
Dentre os flavonoides, os dois principais sédo flavonoides de quercetina e mirecitina. A
guantidade de antocianinas encontradas em mirtilos € utilizada como um marcador na
avaliacdo de qualidade destes frutos e de seus produtos derivados, pois esta se
constitui na principal substancia responsavel pela funcéo antioxidante da fruta (SUN et
al., 2014). No entanto, os mecanismos de acdo das antocianinas ainda ndo estdo
totalmente elucidados.

Considerando que a recomendacdo de ingestao dietética de flavonoides diaria para
adultos norte-americanos fica em torno de 9,1-14,5 mg/dia, uma porcdo de mirtilos
pode suprir de 2 a 3 vezes esse montante. Com base em informacfes do banco de
dados do USDA a dose diaria recomendada de consumo de suco de mirtilo é de 1 a 2
copos de suco de fruta fresca ou congelada ou 100 mg de fruta/dia para beneficios de
saude.

O interesse por estudos com o foco em explorar e avaliar o contetdo de fendlicos em
mirtilos decorre de seu potencial papel protetor contra danos oxidativos celulares,
principalmente devido a suas propriedades redox que podem desempenhar um papel
importante na neutralizac&o de radicais livres, decompondo oxigénio singlete, triplete e
peréxido supressores e inibidores de enzimas (AHERNE; O'BRIEN, 2002).

Estudos envolvendo seres humanos revelaram uma relagéo direta entre o consumo de
mirtilo e melhoria dos marcadores de atividade antioxidante, mostrando que o
consumo de mirtilo liofilizado (PRIOR et al., 2007) promoveu um aumento de
antioxidantes hidrofilicos e lipofilicos no plasma. McAnulty et al. (2005) inferiram que o
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consumo de mirtilo reduziu significativamente o teor plasmatico de hidroperoxidos
lipidicos entre fumantes, além de reduzir as lipoproteinas de baixa densidade (LDL) no
soro de individuos com diagnéstico de sindrome metabdlica. Desta forma, Kloet et al.
(2001) relatam que os antioxidantes podem auxiliar na mitigagdo de danos causados
pelos radicais livres de oxigénio no corpo e 0 seu consumo € suposto promover boa
saude, através da diminui¢cdo do risco de doengas degenerativas.

3. Poder antioxidante

As acdes antioxidantes do mirtilo sdo dependentes da estrutura e do conteddo em
quantidade e gqualidade de seus constituintes flavonoides e fendis (MOYER et al.,
2002). Sun et al. (2014) elencaram que delfinidinas e antocianidinas como o0s
principais componentes bioativos contributivos para expressar o poder antioxidante
dos mirtilos.

As cultivares Owen, Bluegem, Clara, Climax e Centurion, estavam entre as cultivares
Rabbiteye que apresentaram altos niveis de flavonoides e atividades antioxidantes
influenciados pela sua constituicdo de antocianinas (malvidina, petunidina, delfinidina e
cianidina). Ja, a andlise da atividade antioxidante de mirtilos derivados hibridos de
Ashei, mostrou que foi o acido clorogénico, miricetina, e quercetina, que aparecem
com uma contribuig&o significativa da atividade antioxidante. Portanto, o teor médio de
flavonoides e atividade antioxidante de cultivares Rabbiteye é maior que
hibridos Ashei (WANG et al., 2012).

A qualidade, quantidade e predominancia dos compostos bioativos do mirtilo
dependem da variedade, composi¢cdo do solo, clima, genética do fruto, época de
colheita, maturacao, exposic¢ao solar, localizagéo de frutas no manejo da planta e p6s-
colheita (FANIADIS; DROGOUDI; VASILAKAKIS, 2010). Além disso, alguns mirtilos
tropicais tém conteldo de antioxidantes mais elevados do que as cultivares que sdo
cultivadas em climas temperados (DASTMALCHI et al., 2011).

E bem conhecido que a falta de 4gua e estresse UV provocam uma producéo elevada
de metabdlitos secundarios, tais como fendlicos e antocianinas. A biossintese dos
flavonoides aumenta quando as plantas sdo cultivadas em luz brilhante ou quando sdo
expostas a outros tipos de stress. O excesso de luz diariamente age estressando a
planta, que por sua vez reduz a atividade de antioxidantes enquanto aumenta a
regulacdo e a biossintese dos flavonoides, mesmo na auséncia de irradiagdo UV
(AGATI et al., 2012).

4. Acédo dos compostos antioxidantes do mirtilo

A propriedade antioxidante do fruto de mirtilo se constitui em uma acao fisiolégica
base no organismo a partir da qual decorrem reacdes bioquimicas, as quais acarretam
mudancas e interferéncia na ocorréncia ou ndo de certas patologias. A fungéo
antioxidante do fruto é largamente atribuida as antocianinas e outros compostos
flavonoides. Os compostos fendlicos desempenham acdes fisiolégicas no organismo,
entre estas, consiste em atrasar ou evitar a oxidacdo através da inibicdo da iniciacao
ou de propagacao de reacoes oxidantes em cadeia (AHERNE, O'BRIEN, 2002).

Mirtilos desempenham notavel acdo antimicrobiana avaliada através da administracédo
do fruto inteiro, em forma de suco ou bioativos isolados. Foi avaliado o comportamento
celular de bactérias, virus e parasitas, através de microscopia de varredura,
observando diferencas na morfologia da membrana celular das cepas tratadas em
relagéo aos controles ndo tratados, com bioativos da fruta. As alteracdes observadas
foram & mudanca na fluidez da membrana celular, no perfil de &cidos graxos desta,


http://translate.googleusercontent.com/translate_f#9�
http://translate.googleusercontent.com/translate_f#9�

Tecnologia de Frutas e Hortalicas: compostos quimicos de interesse 107

resultando em alteracdo no metabolismo celular (LACOMBE et al., 2012; SU et al.,
2011; TAKESHITA et al., 2009).

Em um estudo desenvolvido por Joshi (2014) foram avaliados os efeitos
antimicrobianos de proantocianidinas de mirtilo administradas puras em uma
quantidade 5 mg/mL e de suco de mirtilo comercial contra duas cepas diferentes
de micro-organismos. Os resultados demonstram que o uso de 5 mg/mL de
proantocianidinas de mirtilo mostrou ser eficaz contra as cepas testadas, mostrando a
reducdo completa destas em 1 h. Também é importante salientar que este estudo
mostrou que o consumo tanto do suco de mirtilo, quanto de proantocianidina de mirtilo
isolada mostrou reducdo microbiana semelhante a métodos quimicos, indicando que o
uso do mirtilo pode ser uma alternativa natural com ac¢do antimicrobiana. Essa
caracteristica € importante, uma vez que, os consumidores estdo cada vez mais
preocupados com os potenciais efeitos nocivos de produtos quimicos usados como
conservantes e preferem alimentos isentos destes (GUTIERREZ-LARRAINZAR et al.,
2012).

Dos extratos vegetais testados por Katsube et al. (2004) e Madhavi et al. (1998), os
extratos obtidos de mirtilo continham grande quantidade de compostos fendlicos,
sendo que delfinidina e malvidina isoladas de mirtilo, induziram apoptose em células
tumorais. Um dos mecanismos que explica essa quimioprotecao se baseia na hipotese
gque antocianinas agem absorvendo os radicais de oxigénio, evitando 0 aumento das
células, a geracado de radicais livres de oxigénio, estimulando a expressao de enzimas
de desintoxicagdo e diminuindo a peroxidagéo lipidica, além de induzir a apoptose e a
inibicao da proliferacdo do tumor é através da modulac¢do de transducao de sinal por
proteinas reguladoras do ciclo celular (BUNEA et al., 2013; RUGINA et al., 2012).

Extratos de mirtilo apresentam boa quantidade de antocianinas purificadas sendo
mais eficaz do que as bagas inteiras na acdo de prevencdo no desenvolvimento de
obesidade. Flores et al. (2013) demonstraram que o0s métodos que usam solventes
etandlicos na extragdo mostraram que o extrato de bagaco etandlico possuia a maior
gquantidade de antocianinas monoméricas e fendlicos totais, tanto em andlise de
antocianinas de mirtilos inteiros, quanto do bagaco. Esses relataram que o0s solventes
etandlicos e metandlicos tendiam a extrair mais delfinidina, petunidina, cianidina e
peonidina, enquanto o solvente acetdnico tende a extrair mais malvidina.

O desenvolvimento de algumas doencas cronicas estd relacionado com a
decomposi¢cdo dos alimentos e absorgdo, na fase pos prandial. Esse periodo constitui
uma fase dindmica de catabolismo e de sintese, levando em curto prazo o
aparecimento de disturbios. Para compreensdo desses fatores, € importante atentar
gue o epitélio gastrico € um importante local de producdo de espécies reativas de
oxigénio (ROS) decorrente de algumas caracteristicas fisicas, quimicas e
microbiologicas do lumen. Por sua vez, ROS estdo implicados na patogénese de
Ulceras gastrointestinais e cancer (ALVAREZ-SUAREZ et al., 2010).

Na literatura se encontram relatos de acdo de antioxidantes do mirtilo na
neurodegeneracao relacionada a idade (STONER et al., 2008; TZOUNIS et al., 2011)
promovendo acdes, como quedas relacionadas com a idade de reversdao em
transducao de sinal neuronal, bem como cognitivo e os défices motores e a melhoria
da atividade de aprendizagem e memdria (MALIN et al.,, 2011; MOLAN; LILA;
MAWSON, 2008). Krikorian et al. (2010) realizaram estudos sobre os beneficios para a
saude, inferindo que o consumo diario de suco de mirtilo selvagem durante 12
semanas pode melhorar a fungdo da memdria em adultos mais velhos com declinio
mais precoce da memodria em relacéo a idade.
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Acredita-se que a acumulacdo de danos oxidativos causados por espécies reativas de
oxigénio (ROS) é um dos principais contribuintes responsaveis pelo envelhecimento.
Como forma de combater o excesso de ROS, pode-se lancar mdo do sistema de
protecdo antioxidante enddgeno e ingestdo de antioxidantes exdgenos que sao
indispensaveis. A esse respeito, a superoxido dismutase (SOD), catalase (CAT) e
glutationa peroxidase (GPx) servem como antioxidantes primarios enddégenos para
desativar as espécies reativas a oxigénio, enquanto que antioxidantes exdgenos, tais
como vitamina C e E, polifenéis, ajudam a eliminar radicais livres por barrar a
propagacdo da reacdo ROS (JIMENEZ et al., 2004) Sendo assim, a atividade anti-
envelhecimento de extratos de mirtilo esta associada, pelo menos, em parte, pelo
aumento da regulacdo das enzimas antioxidantes endoégenas, bem como a regulagéo
negativa dos genes que determinam a longevidade.

A eficiéncia do consumo de mirtilo consiste em uma adequada biodisponibilidade dos
seus constituintes bioativos. Existem varias definicbes de biodisponibilidade, contudo a
mais adequada compreende na explicacdo de que biodisponibilidade é a relagcéo entre
a fracdo do nutriente ingerido e a quantidade do composto que atinge a circulagcdo
sistémica. Essa quantidade, é que ird exercer a sua agdo biolégica nos tecidos alvo
especificos (PORRINI; RISO, 2008).

Algumas investigag6es elucidam que a biodisponibilidade de antocianinas do mirtilo €
baixa, variando de 1,7% a 3,3% do total consumido. Algumas substancias da dieta
contribuem para a biodisponibilidade desses bioativos, conforme Ribnicky (2013) uma
avaliacdo dos parametros de biodisponibilidade foi realizada de acordo com o modelo
intestinal TNO (TIM-1), para analise de absorcao/biodisponibilidade de antocianinas de
mirtilo em diferentes condi¢bes digestivas, compreendendo auséncia ou presenca de
uma refeicdo com elevado teor de gordura. As andlises mostraram que as
antocianinas, delfinidina e petunidina foram duas vezes mais bioacessivel na presenca
de gorduras, enquanto delfinidina e malvidina foram duas vezes mais bioaccessivel em
jejum, sugerindo que alimentacdo rica em lipidios contribui seletivamente para a
biodisponibilidade de antocianina.

Estudos de biodisponibilidade de antocianinas, indicam que os niveis baixos s&o
absorvidas na circulacdo e excretados na urina, enquanto que os niveis mais elevados
encontram-se na mucosa gastrointestinal (GlI) (MCGHIE; WALTON, 2007). Esse
estudo mostrou que 3 h apés a administracdo oral de cianidina em ratos, 87,9% foi
recuperada na Gl com 50,7% a partir do intestino delgado, enquanto apenas 3,3% e
0,044% foi recuperada na urina e plasma, respectivamente. Portanto, a
biodisponibilidade de antocianina pode ser melhorada, impedido ou inalterado o
consumo destas com alimentos ricos em gordura, proteina, carboidratos ou fibra.

McGhie e Walton (2007), sugeriram em sua pesquisa que as biotransformacdes
envolvendo o catabolismo, metilacdo, deglicosilacdo aumentam a biodisponibilidade
de compostos fendlicos. O transporte através do epitélio intestinal, se da sob a forma
de glicosideos, que sao hidrolisados por glicosidases formando agliconas, que sdo
absorvidas passivamente através do epitélio (SCALBERT; WILLIAMSON, 2000).
Metabolitos hepéticos (metilados conjugados, sulfatados ou glucoronidados) séo
retornados através da circulacdo entero-hepatica para o limen intestinal. Assim, 0s
compostos fendlicos que entram no célon consistem basicamente de glicosideos nao
absorvidos, e os conjugados que foram operados através do metabolismo hepatico e
ileal (SCALBERT; WILLIAMSON, 2000).

Flores et al. (2014) abordam que o estdmago é um importante local para a extracdo de
bioativos ocorréncia natural ou matrizes derivadas, ja para McGhie e Walton (2007), o
ambiente do intestino grosso e delgado, por apresentar pH préximo da neutralidade
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promove multiplas formas de antocianinas. Os polifenéis podem também ser
associados com a matriz de alimentos e, por conseguinte tornar-se indisponivel para a
absor¢cdo, ao passo que, estes compostos ao chegar ao ceco sdo submetidos a
metabolismo e acdo da microbiota intestinal.

O mirtilo como fruta fresca esta em alguns paises entre, como a fruta mais popular do
varejo sendo que a oferta deste fruto no mercado é atendida quase inteiramente por
blueberries Highbush, enquanto Lowbush blueberries por seu menor tamanho o que
influencia negativamente na aceitacdo do consumidor sdo primeiramente congelados
e, em seguida, usados principalmente como um ingrediente em alimentos processados
como polpa de frutas, iogurtes, doces, sorvetes, geléias ou apenas congelado
(KLOET, 2001). O mirtilo em geral € consumido in natura, em licores, conservas,
aguardentes, vinhos, passas podendo ser empregado como corante devido sua fonte
em antocianinas (WROLSTAD; DURST; LEE, 2005).

Oprea et al. (2014), avaliaram 4 diferentes cultivares quanto ao seu conteudo total de
polifendis, entre estes o0 &cido galico e o contelido total de antocianidinas, em especial
a cianidina. Foi observado que os mirtilos da varietal Duke apresentaram a maior
guantidade de polifenéis e antocianidinas, seguido pela cultivar Brigitta, enquanto que
as amostras obtidas a partir das variedades Ozark azul e Simultan mostraram
resultados menores nestes compostos.

5. Concluséo

Com base na literatura consultadas, o mirtilo se encontra entre as frutas que
apresentam o maior teor de compostos antioxidantes. As antocianidinas possuem
grande importancia devido a mudltiplos efeitos biologicos, como diminuicdo da
permeabilidade e fragilidade dos vasos sanguineos, agdo antiinflamatoria,
antiespasmodica, antioxidante, antiviral, antibacteriana e antitumoral. A absorcédo de
compostos bioativos do mirtilo, mesmo em fragcdes minimas, demostram acdes
positivas na prevencdo e como coadjuvante no tratamento de patologias crénico
degenerativas.

A composigdo da dieta consumida juntamente com compostos do mirtilo influenciam
na biodisponibilidade de compostos bioativos antioxidantes no organismo. Andlises da
constituicdo e definicdo de teor e classe de antioxidantes presentes no mirtilo s&o
dependentes de condi¢gbes edafoclimaticas e varietais do fruto. O tipo de método e a
natureza do solvente (etandlico, metandlico ou acetbnico) utilizado na extracdo de
compostos bioativos de mirtilo tem relacdo direta na expressdo da quantidade e do
tipo de antocianinas monoméricas e fenadlicos totais.
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CAPITULO 9

Toxicidade dos corantes alimentares artificiais

Josiane Bizzi Schlemmer Braun, Rosane da Silva Rodrigues

https://doi.org/10.4322/mp.978-65-991393-3-8.c9

Resumo

Os corantes alimenticios sdo amplamente utilizados para conferir cor e tornar 0s
alimentos mais atrativos. A utilizagéo desses aditivos em alimentos, particularmente os
corantes artificiais, vem sendo relacionada & ocorréncia de reacdes adversas
associadas ao seu consumo. O objetivo deste estudo foi realizar uma revisdo
bibliografica sobre a toxicidade dos corantes alimentares artificiais. Realizou-se uma
busca nas bases de dados nas plataformas online: Scientific Electronic Library Online
(SCIELO), PUBMED e Literatura Latino-americana e do Caribe em Ciéncias da Saude
(LILACS) e Google Académico, com publicagbes nacionais e internacionais
relacionados ao tema. Foram selecionados artigos cientificos, leis, portarias e
resolucbes, para integrar a presente revisdo, datados de 1965 a 2019. Concluiu-se
que os corantes alimentares artificiais, quando utilizados a longo prazo, podem causar
danos a saude do consumidor, com o desenvolvimento de enfermidades e ou outras
complicagdes. E importante que as indUstrias estejam atentas quanto ao uso dessas
substancias nos alimentos, respeitando os valores estabelecidos pela legislacao,
assim como os consumidores devem buscar informacdes de forma a ndo consumir o
mesmo aditivo através de varios produtos, evitando ultrapassar a ingestao diaria
aceitavel. Aspectos relacionados a rotulagem, com informacdes claras e de facil
compreensdo, podem contribuir nestas escolhas.

Palavras-chave: aditivo alimentar, cor, efeitos colaterais, legislacéo.

1. Introducéo

Corantes sdo aditivos alimentares que tém por finalidade melhorar o aspecto dos
alimentos, transmitindo novas cores ou exaltando as que eles ja possuem
(SHIBAMOTO; BJELDANES, 2014). A aparéncia do produto é a maior justificativa
para o emprego de corantes alimenticios (PRADO; GODOY, 2007), pois a cor do
alimento tipifica-o e constitui-se em um fator fundamental para a aceitacdo do produto.
Esta caracteristica sensorial, embora subjetiva, € fundamental na inducdo da
sensacdo global resultante de outras caracteristicas, como o aroma, o sabor e a
textura dos alimentos. Desta forma, a aparéncia do alimento pode exercer efeito
estimulante ou inibidor do apetite (CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002).

A coloracdo € a primeira qualidade sensorial pelo qual os alimentos séo julgados e,
portanto, amplamente utilizada na industria alimenticia para atender as expectativas
dos consumidores, os quais usualmente associam cor ao sabor, a0 aroma ou a
qualidade do produto. O setor alimenticio lanca mao de diversos tipos de corantes que
melhoram ou conferem a cor caracteristica dos alimentos e bebidas, resultando em
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produtos que satisfacam visualmente o consumidor, pois além de necessaria para
sobrevivéncia, a alimentacdo também é fonte de prazer e satisfacdo. Contudo, tem
aumentado a preocupacao quanto aos riscos toxicoldgicos desses produtos e ou seus
metabdlitos no organismo humano (CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002).

Os corantes séo classificados em quatro classes: corante orgénico natural;, corante
organico sintético (artificial e idéntico ao natural); corante inorganico e caramelo
(BRASIL, 1977a; 1978). Na primeira metade do século XX, o uso de corantes artificiais
na coloracdo de alimentos teve um grande crescimento em virtude de mudancas
econbmicas e pela descoberta de métodos de fabricagdo de corantes artificiais de
forma eficaz e barata (BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2011). Entretanto, tem sido
demonstrada a ocorréncia de rea¢des adversas associadas ao consumo de alimentos
que contém esses aditivos, incluindo desde urticarias, asmas e rea¢des imunoldgicas,
até cancer em modelos animais (BENTO; LIMA; PALM, 2015; LI et al., 2015). De
acordo com Honorato et al. (2013), dentre as substancias quimicas genotéxicas
utilizadas como aditivos alimentares, os corantes artificiais sdo considerados os mais
genotoxicos, induzindo danos ao DNA (SHIBAMOTO; BJELDANES, 2014). Freitas
(2012) e Moutinho et al. (2007) também demonstraram que 0s corantes artificiais
foram capazes de ocasionar reacbes de hipersensibilidade, mutagénese e
carcinogénese por produzir, apés ser metabolizado pela microflora intestinal, amina
aromatica e acido sulfanilico, compostos com alto potencial cancerigeno.

Em virtude do aumento no nimero de compostos com poder corante e de seu uso
estendido aos alimentos e bebidas, tornou-se necessario o controle de suas
aplicacdes e surgiu uma maior preocupacdo com possiveis efeitos a saltde humana.
Sob o ponto de vista toxicologico, estudos tém sido realizados para verificar os efeitos
nocivos ao homem, particularmente associados aos corantes artificiais, devido as
reacdes adversas que alguns consumidores podem apresentar (LUCOVA et al., 2013;
PRADO; GODOQY, 2003).

2. Aditivo alimentar

De acordo com a Portaria MS n° 540/1997, aditivo alimentar € qualquer ingrediente
adicionado intencionalmente aos alimentos, sem propésito de nutrir, mas com o
objetivo de maodificar as caracteristicas fisicas, quimicas, bioldégicas ou sensoriais,
durante a fabricacdo, processamento, preparacdo, tratamento, embalagem,
acondicionamento, armazenagem, transporte ou manipulacdo de um alimento. Ao
agregar-se podera resultar em que o préprio aditivo ou seus derivados se convertam
em um componente de tal alimento (BRASIL, 1997). Os aditivos alimentares possuem
trés caracteristicas: sdo substancias adicionadas aos alimentos e ndo podem ser
consumidas sozinhas como alimento; incluem substancias sintéticas e naturais; e o
objetivo da adicdo é melhorar a cor, fragrancia, sabor dos alimentos e atender as
demandas de preservacao, frescor e processamento (SUN; WANG, 2017).

Os aditivos comumente usados em alimentos sdo os antioxidantes, corantes,
emulsificantes, estabilizadores, gelificantes, espessantes, conservantes, edulcorantes,
entre outros, e alguns desses sao Uteis para aumentar o prazo de validade e impedir
ou retardar alteracbes em alimentos causadas por micro-organismos ou enzimas
(EFSA, 2013). E proibido o uso de aditivos em alimentos quando houver evidéncias ou
suspeita de que 0 mesmo nao € seguro para consumo pelo homem; interferir sensivel
e desfavoravelmente no valor nutritivo do alimento; servir para encobrir falhas no
processamento e ou nas técnicas de manipulacdo, encobrir alteracdo ou adulteracao
da matéria-prima ou do produto ja elaborado; induzir o consumidor a erro, engano ou
confuséo, e quando néo estiver autorizado por legislagéo especifica (BRASIL, 1997).
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Quanto a rotulagem dos aditivos nos alimentos, a Resolu¢gdo RDC MS n° 259/2002
determina que os aditivos devem ser declarados na lista de ingredientes. Essa
declaracdo deve constar da funcéo principal ou fundamental do aditivo no alimento; e
seu nome completo ou seu numero INS (Sistema Internacional de Numeracao), ou
ambos. Quando houver mais de um aditivo alimentar com a mesma func¢éo, pode ser
mencionado um em continuagdo ao outro, agrupando-os por funcdo. Os aditivos
alimentares devem ser declarados depois dos ingredientes (BRASIL, 2002).

O uso dos aditivos deve ser limitado a alimentos especificos, em condi¢cbes
especificas e ao menor nivel para alcancar o efeito desejado para que a ingestdo do
aditivo nao supere os valores de ingestao diaria aceitavel (IDA) (BRASIL, 1997). Para
a seguranca do uso de corantes em alimentos, com excecdo do corante Azul Patente
V, que ainda ndo teve a IDA determinada, ou seja, 0os dados toxicolégicos disponiveis
nao sao suficientes para se estabelecer a seguranca de uso do mesmo, os demais
possuem IDA nos valores expressos com base no peso corporeo. Esse valor é uma
estimativa realizada pelo grupo de especialistas da FAO/WHO (Food and Agricultural
Organization/World Health Organization) do Comité de Aditivos Alimentares (JECFA,
Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives), da quantidade de um
determinado aditivo alimentar que pode ser ingerido diariamente por toda a vida, sem
apreciavel risco a saude (JOINT FAO/WHO; JECFA, 2011). A soma das quantidades
dos corantes utilizados nos alimentos ndo devera ultrapassar a quantidade maxima
correspondente ao corante permitido em maior quantidade, e a quantidade de cada
corante ndo podera ser superior ao seu limite individual. A Resolucgdo CNNPA/MS
n°17/1977 estabelece esses limites de adicdo para os aditivos alimentares. O aditivo
que nado constar da legislacdo ndo tem permissao para ser utilizado em alimentos.
Poderédo ser empregados no mesmo alimento aditivos da mesma classe, desde que a
guantidade total ndo ultrapasse o limite maximo autorizado para cada um, nem cada
aditivo, isoladamente, ultrapasse o seu proprio limite, salvo restricbes especificas que
venham a ser fixadas (BRASIL, 1977b).

A RDC MS n°45/2010 traz a relacdo dos aditivos para uso segundo as Boas Praticas
de Fabricacdo (BPF). Um aditivo € considerado BPF quando possui IDA "ndo
especificada". Isso significa que o uso esté limitado & quantidade necessaria para se
obter o efeito tecnoldgico desejado (quantum satis), sempre que o aditivo ndo afetar a
genuinidade do alimento. A autorizacdo de um aditivo como BPF néo significa que
este pode ser utilizado em todos os alimentos. Somente podera ser utilizado se estiver
previsto no Regulamento Técnico especifico para a categoria de alimentos
correspondente, geralmente com a frase "todos os autorizados como BPF" para a
determinada funcdo (BRASIL, 2010).

A autorizagdo do uso de aditivos € concedida mediante a demonstragdo de inocuidade
para o consumidor, através da realizacdo de estudos toxicolégicos e da demonstracao
da sua necessidade tecnolégica (ROMIERO; DELGADO, 2013). A utilizacdo dos
aditivos esta sujeita a controles rigorosos, considerando que 0 CONSUMO eXCessivo
pode causar reacOes adversas, quer seja cronica ou aguda, como também reacdes
téxicas (TOMASKA; BROOKE-TAYLOR; 2014). Os estudos toxicolégicos apontam
diversos efeitos negativos, em decorréncia das propriedades quimicas e de produtos
de metabolizacdo (DOWNHAM; COLLINS, 2000). Portanto, deve ser feita a adequada
avaliacdo toxicoldgica, considerando os efeitos que determinado aditivo pode vir a
causar durante o consumo prolongado, levando em conta, entre outros aspectos,
gualquer efeito cumulativo, sinérgico e de protecéo, decorrente do seu uso. Os aditivos
alimentares devem ser mantidos em observacao e reavaliados sempre que necessario
caso se modifiguem as condicbes de uso. Em relacdo aos corantes, o estudo
toxicolégico é realizado com o0s corantes que atendam as especificacbes da
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FAO/WHO ou do Food Chemicals Codex, portanto é muito importante a andlise destes
antes da adicdo aos alimentos (MARTINS, 2014).

Os resultados adversos associados aos aditivos alimentares incluem varios efeitos
inespecificos, de inicio tardio e ou local, como alteracbes no peso corporal, por
exemplo (KRAMER et al., 2019). A maioria dos efeitos provavelmente ndo tem impacto
na saude e alguns ainda podem ser benéficos, como os efeitos antimicrobianos e
antioxidantes. No entanto, alguns resultados preocupantes surgiram em relacdo a
varios aditivos, como nitratos/nitritos (ETEMADI et al., 2017; QUIST et al., 2018),
glutamato (ATASEVEN et al., 2016; CHAKRABORTY, 2019), edulcorantes (AZAD et
al., 2017; SOFFRITTI, et al., 2016), emulsificantes (VIENNOIS; CHASSAING, 2018;
VIENNOIS et al., 2017), corante caramelo (SMITH et al., 2015), dioxido de titanio
(TiOy) (BETTINI et al., 2017), entre outros, os quais foram previamente associados a
perturbagBes metabolicas, microbianas do intestino ou enddcrinas, juntamente com
efeitos de estresse carcinogénico, inflamatério e ou oxidativo. Além disso, alguns
resultados experimentais sugerem que diferentes aditivos podem interagir (entre si e
ou com a matriz alimentar) e assim levar a efeitos sinérgicos ou antagonistas, mas
poucos estudos foram realizados sobre esse tema até o momento (MOUBARAC et al.,
2017).

Sasaki et al. (2002) determinaram a genotoxicidade de 39 substancias quimicas
utilizadas como aditivos alimentares. De todos os aditivos, os corantes artificiais
(amaranto, vermelho allura, ponceau 4R, tartrazina, eritrosina, rosa bengala e floxina
B) foram os mais genotoxicos, induzindo danos ao DNA nos o6rgdos do trato
gastrointestinal com dose baixa (10 ou 100 mg/kg de peso corpéreo). Entre os
corantes artificiais analisados, o amaranto, o vermelho allura, o ponceau 4R e a
tartrazina induziram danos ao DNA no c6lon proximo as ingestbes diarias aceitaveis
(IDAs). Chemin e Milito (2007) também relataram que o0s corantes estao
comprovadamente associados a alergias, crises de asmas, ansiedade e até quadros
de depressdo, em casos de intoxicacdo severa. Os corantes apresentam efeitos
agudos em curto prazo, ja que o consumo dos mesmos pode apresentar, de modo
geral, alergias de pele, urticaria, hiperatividade em criancas e em longo prazo a
possibilidade de evolugdo das mesmas, podendo desenvolver distlrbios
comportamentais, emocionais e sociais (GUIMARAES, 2010). Tumores de bexiga,
figado e rins, surgimento de asma, eczema, dermatite de contato, irritacdo dos olhos,
aberracdes cromossomais sdo alguns exemplos de reacdes adversas do consumo de
corantes artificiais (CHUNG, 2016).

2.1. Corantes Alimenticios

De acordo com a Resolu¢cdo MS n° 44/77, considera-se corante a substancia ou a
mistura de substancias que possuem a propriedade de conferir ou intensificar a
coloracao de alimento (e bebida) (BRASIL, 1977a). O emprego dos corantes também
esta regulamentado pelo Decreto n® 55.871/1965, que determina que seja tolerada a
venda de mistura ou solu¢do de, no maximo, trés corantes e que devera constar da
rotulagem da mistura ou da solucdo posta a venda a sua composicdo qualitativa e
guantitativa (BRASIL, 1965). Além dessas, a Resolugao MS n° 37/1977 considera laca
o sal preparado a partir do corante, em combinagédo com o radical bésico de aluminio
ou célcio, devendo ser exposto a venda sob o nome "LACA" (aluminio ou calcio),
seguido do nome comum do corante utilizado (BRASIL, 1977c).

Os corantes possuem o atributo de conceder ou intensificar a coloracdo de alimentos,
tornando-os mais atrativos, influenciando o poder de escolha do consumidor, sendo
um fator importante para o mercado (PARMAR; SINGH, 2018; ROVINA et al., 2016).
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As cores séo capazes de influenciar as decisdes do dia-a-dia, principalmente, as que
envolvem os alimentos. Aparéncia, seguranca, caracteristicas sensoriais e
aceitabilidade dos alimentos sdo todas afetadas pela cor (CLYDESDALE, 1993;
DOWNHAM; COLLINS, 2000). A cor pode afetar outras caracteristicas sensoriais e
essa inter-relacdo pode influenciar no aceite ou ndo do alimento. Isso pode estar
associado ao fato do ser humano "enxergar" sabores através da cor (CLYDESDALE,
1993).

A cor influencia na percepcdo do sabor, na aceitabilidade e, consequentemente, na
preferéncia por certos alimentos e bebidas. Isso é um problema para as industrias,
pois a relagdo causa-efeito ndo pode ser ignorada ou minimizada nas formulacdes de
novos alimentos e bebidas que visam suprir as necessidades do ser humano
(CLYDESDALE,1993; DOWNHAM; COLLINS, 2000). A determinacdo da cor de um
corante depende da sua estrutura quimica, na qual a distribuicdo eletrbnica entre os
grupos funcionais e cadeia de atomos determina a emissdo de uma determinada faixa
de cor proveniente da reflexdo da radiacdo visivel (luz) (BAFANA; DEVI,
CHAKRABARTI, 2011; MARTINEZ SUAREZ, 2017).

Do ponto de vista nutricional, o uso de corantes alimenticios ndo é necessario. Sua
funcdo é apenas colorir os alimentos fazendo com que os produtos industrializados
tenham uma aparéncia mais parecida com a dos produtos naturais, sendo, portanto,
mais agradavel aos olhos do consumidor, e seu uso, exclusivamente estético, é
primordialmente justificado por motivos comerciais. Eles sdo extremamente comuns, ja
gue a cor e a aparéncia tém um papel importantissimo na aceitagdo dos produtos pelo
consumidor (COSENTINO, 2005; CUNHA, 2008).

Segundo a Resolugdo MS n° 44/1977, modificada pela Resolucdo MS n°® 11/1978, os
corantes sao classificados em: corante orgénico natural (aquele obtido a partir de
vegetal, ou eventualmente, de animal, cujo principio corante tenha sido isolado com o
emprego de processo tecnoldgico adequado); corante organico sintético (aquele obtido
por sintese organica mediante o emprego de processo tecnolégico adequado), sendo
subdividido em corante artificial (ndo encontrado em produtos naturais) e corante
idéntico ao natural (cuja estrutura quimica é semelhante a do principio ativo isolado de
corante orgénico natural, incluindo o caramelo - processo amodnia, obtido pelo
processo amonia, desde que o teor de 4-metil, imidazol ndo exceda no mesmo a 200
mg/kg); corante inorganico (aquele obtido a partir de substancias minerais e submetido
a processos de elaboracao e purificacdo adequados a seu emprego em alimento); e o
caramelo (corante natural obtido pelo aquecimento de agucares a temperatura
superior ao ponto de fusédo) (BRASIL, 1977a, 1978).

Esta revisao bibliografica abordara apenas os corantes artificiais.
2.1.1. Corantes Artificiais

Os corantes artificiais sdo uma classe de aditivos sem valor nutritivo, introduzidos nos
alimentos e bebidas com o Unico objetivo de conferir cor, tornando-0os mais atrativos.
Por esse motivo, do ponto de vista da saude, os corantes artificiais em geral ndo sédo
recomendados, justificando seu uso quase que exclusivamente do ponto de vista
comercial e tecnologico. Mesmo assim, 0s corantes sao amplamente utilizados nos
alimentos e bebidas devido a grande importancia na aceitacdo dos produtos (PRADO;
GODOY, 2003).

Os corantes artificiais apresentam algumas vantagens tecnoldgicas em relacdo aos
naturais, como por exemplo, serem muito mais faceis de usar, e sdo geralmente mais
resistentes ao tratamento térmico, pH extremo e luz, que 0s corantes naturais
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(CALVO, 2006). Em contrapartida, os corantes artificiais podem causar riscos a saude,
e geralmente estdo associados ao modo e ao tempo de exposi¢cdo, podendo-se
destacar alguns problemas como alergias, rinite, broncoconstricdo, hiperatividade,
danificacdo cromossOmica, tumores, entre outros (MARMITT; PIROTTA; STULP,
2010).

A legislacdo brasileira permite o uso de 14 corantes artificiais: tartrazina, amarelo
crepusculo, bordeaux S ou amaranto, ponceau 4R, eritrosina, vermelho 40, indigotina,
azul brilhante, azorrubina, azul patente V, verde sélido, amarelo de quinoleina, negro
brilhante e marrom HT, junto com o seu niumero INS e valores de IDA (BRASIL, 1988,
1999, 2005). Existe um consenso dessa legislacdo entre os paises membros do
MERCOSUL, no que se refere ao uso de corantes em alimentos. A Resolucdo GMC
(Grupo Mercado Comum) n° 50/1997 trata dessa harmonizacdo, bem como a
Resolucdo GMC n° 52/1998, que se refere aos critérios para determinar fungbes dos
aditivos e seus maximos para todas as categorias de alimentos.

Os corantes artificiais podem ser classificados de acordo com sua fun¢éo quimica em
quatro classes de corantes: azo, trifenilmetanos, indigdides e xantenos. A classe “azo”,
0 maior grupo de aditivos dessa categoria, representando 70% dos corantes
produzidos no mundo, séo classificados e conhecidos pela presenca de uma dupla
ligagdo entre nitrogénios no meio da molécula (-N=N-) (GARCIA-SEGURA et al.,
2013). Suspeita-se que a parte ativa da molécula causadora de tumores seja formada
pela sua degradacdo. Desde o inicio do século XX tem sido demonstrado que
moléculas originadas dos corantes azoicos apresentam agdo cancerigena,
principalmente pela formac¢ao do amino - azobenzeno (LEHMANN, 1970). Os corantes
azos compreendem o corante amaranto, amarelo crepusculo, azorrubina, ponceau 4R,
tartrazina, marrom HT, negro brilhante, amarelo de quinoleina e o vermelho 40. Todos
0s corantes desse grupo apresentam boa estabilidade a luz, calor e acido. Os corantes
amaranto, ponceau 4R, tartrazina e amarelo crepusculo apresentam descoloracdo na
presenca de agentes redutores como o &cido ascoérbico e o didéxido de enxofre
(MENDONCGCA, 2011).

A classe trifenilmetanos apresenta estrutura basica de trés radicais arila, em geral
grupos fendlicos, ligados a um atomo de carbono central e apresentam, ainda, grupos
sulfénicos que lhes conferem alta solubilidade em agua (PRADO; GODOY, 2003). Os
corantes que pertencem a essa classe sdo: azul patente V, que possui excelente
estabilidade a luz, calor e 4cido, mas apresenta descoloracdo na presenca de &cido
ascorbico e dioxido de enxofre; verde rapido tem razoavel estabilidade a luz, calor e
acido, mas possui baixa estabilidade oxidativa; e o azul brilhante apresenta as
mesmas caracteristicas do verde rapido (GODOY; PRADO, 2003)

A classe de corante indigoide possui estrutura molecular complexa, o que o torna mais
estavel quimicamente e mais resistente aos processos de biodegradacdo e de
remocao mais comumente utilizados para tratamento de efluentes. Faz parte dessa
classe o indigotina que apresenta baixa estabilidade a luz, calor e acido, baixa
estabilidade oxidativa e descolore na presenca de dioxido de enxofre e acido
ascorbico (GODQY; PRADO, 2003).

A classe de corante xanteno possui a eritrosina que é insoltvel em pH abaixo de 5. E
0 Unico representante dessa classe no Brasil (GODOY; PRADO, 2003).

A seguir serdo descritos 0s corantes artificiais permitidos no Brasil, sendo eles
apresentados pelo nome usual, seguido de seu nimero INS.
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2.1.1.1. Amaranto ou Bordeaux S (E123)

O amaranto € um corante de cor vermelho magenta que possui tonalidades que
variam entre o vermelho escuro, o roxo e o marrom. Utilizado na indUstria de alimentos
por sua boa estabilidade ao calor, luz e acidez, apesar de ser degradado na presenca
de acido ascorbico e dioxido de enxofre (DOWNHAM; COLLINS, 2000;
MPOUTOUKAS et al., 2010). Consiste em um monoazo sulfonado, com o nome 2-
hidréxi-1-(4-sulfonato-1-naftilazo) naftaleno-3,6-dissulfonato trissédio (Figura 1). E
usado em balas, produtos de pastelaria, licores (ROCIO, 2013), sorvetes, misturas
para bolo, sopas, cereais, molhos para saladas, gomas de mascar, chocolate e café
(MPOUNTOUKAS et al., 2010).

Sobre a toxicologia do amaranto, especialmente a respeito da genotoxicidade e
carcinogenicidade da substancia, estudos demonstraram, de forma geral, resultados
divergentes (MPOUNTOUKAS et al., 2010; SARIKAYA; SELVI; ERKOC, 2012; TSUDA
et al., 2001). Sarikaya, Selvi e Erko¢ (2012) usaram diferentes concentracdes do
corante (12,5, 25 e 50 mg mL™" em meio de cultura padrdo de Drosophila melanogaste)
e foi verificado dano ao DNA, sendo que somente para a concentracdo mais baixa
obteve-se dados inconclusivos para a genotoxicidade. Alguns trabalhos executaram a
técnica do ensaio cometa para verificar a genotoxicidade do amaranto, os quais
obtiveram resultados positivos (SASAKI et al., 2002; SHIMADA et al., 2010; TSUDA et
al., 2001). Shimada et al. (2010) verificaram que o amaranto € genotoxico para células
do célon de camundongos. Estudo similar foi realizado anteriormente por Sasaki et al.
(2002), que puderam verificar dano ao DNA nao somente do célon, mas também do
estbmago e bexiga de camundongos. Hashem et al. (2010) também mostraram
alteracBes nas células de defesa de ratos e concluiram que a resposta imunolégica
dos animais se alterou em presenca do corante no organismo. Desde 1976 seu uso foi
proibido na Austria, EUA, Noruega e RUssia, devido & suspeita de carcinogenicidade e
toxicidade para embrides (SARIKAYA; SELVI; ERKOC, 2012). De acordo com o
JECFA (2006) sua IDA é de 0-0,5 mg/kg de peso corpéreo (BRASIL, 2016).
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Figura 1. Estrutura quimica do corante amaranto.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.2. Amarelo crepusculo (E110)

O amarelo crepusculo é utilizado em alimentos para garantir cores que variam do
laranja ao vermelho. Possui boa estabilidade quando exposto a luz e variacdes de
temperatura e pH (DOWNHAM; COLLINS, 2000). Consiste em um monoazo
sulfonado, de nome 2-hidréxi-(4-sulfonatofenilazo) naftaleno-6-sulfonato (Figura 2). A
presenca dos dois grupos sulfonados garante ao corante uma boa solubilidade em
agua (ROVINA et al., 2016). E utilizado na preparacdo de doces e balas, queijos,
geleias, sopas industrializadas, marmeladas, sorvetes, refrigerantes e bebidas
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energéticas, camardes industrializados, sobremesas congeladas e suplementos
alimentares, o que o coloca como o terceiro corante mais usado ho mundo (GOMEZ et
al., 2016; KOBYLEWSKI; JABOBSON, 2010).

Quanto a toxicologia, a genotoxicidade do amarelo crepusculo tem sido discutida na
literatura, uma vez que sua azorreducdo determina a formacdo de aminas aromaticas
sulfonadas, que foram classificadas como de baixo potencial para causar dano ao
DNA. Esse fato é considerado até mesmo por alguns 6rgados reguladores do uso de
aditivos alimentares, como a Autoridade Europeia em Seguranca Alimentar (European
Food Safety Autority - EFSA) (AMCHOVA; KOTOLOVA; RUDA-KUCEROVA, 2015
KONIG, 2015). Contudo, esse corante apresentou efeito citotoxico e perturbacdo nos
processos de proliferacdo e expressdo de moléculas de defesa em esplendcitos e
diminui¢cdo no peso do timo e na contagem de linfocitos e mondcitos de ratos. Apontou
também o desenvolvimento de transtorno por déficit de atencdo com hiperatividade
(TDAH) em criancas, assim como citotoxicidade e perturbacdo da proliferacdo de
linfécitos humanos (AMCHOVA; KOTOLOVA; RUDA-KUCEROVA, 2015; ARNOLD;
LOFTHOUSE; HURT, 2012; DWIVEDI; KUMAR, 2015; HASHEM et al., 2010;
KOBYLEWSKI; JABOBSON, 2010; KUS; EROGLU, 2015; YADAV et al.,, 2013;).
Freitas (2012) e Polbnio (2010) também demonstraram em seus estudos que 0O
corante amarelo crepusculo foi capaz de desencadear rea¢cdes como angioedema,
vasculite, parpura e choque anafilatico. De acordo com o JECFA (2011) sua IDA é de
0-4 mg/kg de peso corpéreo (BRASIL, 2016).
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Figura 2. Estrutura quimica do corante amarelo crepusculo.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.3. Azorrubina (E122)

O corante azorrubina confere coloracdo vermelho-amarronzada. Nome quimico sal
dissodio-4-hidréxi-3-[(4-sulfo-1-naftalenil) azo]-1-naftaleno sulfonato (Figura 3). Possui
boa estabilidade a acidez, luz e calor (DOWNHAM; COLLINS, 2000). E utilizado em
varios alimentos, como produtos de padaria, bebidas, doces, gelatinas, iogurtes,
pudins instantdneos, entre outros (AMIN; HAMEID II; ELSTTAR, 2010; BASU;
KUMAR, 2014). Tem papel fundamental na indistria para a manutencdo da cor de
bebidas como sucos de roma ou de uva, uma vez que as substéncias naturais que dao
coloracdo a esses produtos, as antocianinas, podem ser degradadas no
processamento (GHASEMPOUR et al., 2017).

A toxicologia da azorrubina vem sendo estudada por ser um corante azo, e também
por alguns efeitos adversos, como prejuizo no funcionamento renal e hepatico, perda
de peso e agravo no desenvolvimento de animais (AMIN; HAMEID II; ELSTTAR, 2010)
e ligacdo com consequente perda de funcdo da albumina sérica (BASU; KUMAR,
2014; MASONE; CHANFORAN, 2015). Basu e Kumar (2015) também demonstraram a
capacidade de ligacdo da azorrubina com moléculas de hemoglobina, e foi relatado
gue o corante modifica a estrutura da molécula da hemoglobina alterando a
capacidade de transporte de substancias, especialmente o oxigénio. Segundo
Amchova, Kotolova e Ruda-Kucerova (2015) poucos estudos foram capazes de
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detectar potencial genotoxico relevante para a azorrubina. De acordo com o JECFA
(2006) sua IDA é de 0-4 mg/kg de peso corpdéreo (BRASIL, 2016).
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Figura 3. Estrutura quimica do corante azorrubina.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.4. Ponceau 4R (E124)

O corante ponceau 4R também é chamado de "vermelho cochonilha A", cujo nome
quimico é sal trissédio de (1-(4-sulfol-naftilazo)-2-naftol-6,8-disulfonato (Figura 4). Sua
estrutura quimica corresponde a duas fragBes de naftaleno mono e bissulfonados,
unidos por uma ligagdo azo. E instavel a presenca de acido ascérbico e dioxido de
enxofre, mas é considerado resistente a acidez, calor e pH. Além de corante
alimenticio, é utilizado também em cosméticos e medicamentos (DOWNHAM,;
COLLINS, 2000). Como corante é utilizado principalmente em bebidas, coberturas e
misturas para bolo, devido ao seu baixo valor comercial, boa estabilidade e
solubilidade (KONIG, 2015; ZHANG et al., 2017). Utilizado para dar cor "morango” a
balas e produtos de pastelaria, sorvetes, e também em substitutos de caviar e
derivados de carne (CALVO, 2006).

Foi constatado genotoxicidade em células do coOlon e alteragbes
neurocomportamentais e de memoria espacial em ratos. Estudos ainda apontaram
alteracdes comportamentais no desenvolvimento de TDAH em criangas (ARNOLD;
LOFTHOUSE; HURT, 2012; TANAKA, 2001; MCCANN et al., 2007; TSUDA et al.,
2001). Ponceau 4R também ocasionou casos de alergia, que estiveram relacionados a
pessoas com sensibilidade a esse tipo de reacdo imunolégica (FEKETEA; TSABOURI,
2017). De acordo com o JECFA (2011) sua IDA é de 0-4 mg/kg de peso corpéreo
(BRASIL, 2016).
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Figura 4. Estrutura quimica do corante ponceau 4R.
Fonte: ISENMANN, 2014.
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2.1.1.5. Vermelho 40 (E129)

Esse corante é utilizado desde a década de 80, principalmente nos Estados Unidos,
onde foi introduzido para substituir o corante amaranto (CALVO, 2006). O corante
vermelho 40, também conhecido como vermelho allura, € um corante azo, possui uma
coloragdo que tende ao vermelho escuro e ao marrom (ABDULLAH et al., 2008).
Nome quimico sal dissédio de 6-hidroxi-5-[(2-metoxi-5-metil-4-sulfofenil) azo]-2-
napftaleno sulfonato (Figura 5). A presenca de dois grupos sulfonados o torna
bastante soluvel em agua, sendo pouco absorvido no trato gastrointestinal (TSUDA et
al., 2001). E resistente ao calor, luz e pH (PRADO; GODOY, 2003). E utilizado em
alimentos e bebidas, como refrigerantes, gelatinas, produtos lacteos, pudins,
condimentos, xaropes, doces, cereais e suplementos alimenticios (BASTAKI et al.,
2017; POURREZA; RASTEGARZADEH; LARKI, 2011; WU et al., 2015).

A toxicologia do corante vermelho 40 é muito abordada na literatura, e varios testes in
vitro foram realizados a fim de avaliar sua genotoxicidade, porém ndo foram
observados efeitos negativos (BASTAKI et al.,, 2017). Segundo Feketea e Tsabouri
(2017), ndo foram relatados casos de reacdo alérgica em criangas. No entanto, um
estudo com neutrofilos humanos constatou que o aditivo aumenta a producdo de
mediadores inflamatérios através dessas células, que pode estar relacionada a
respostas alérgicas e doengas como asma e artrite reumatoide (LEO et al., 2017).
Tsuda et al. (2001) avaliaram o dano ao DNA causado pelo corante e constataram que
0 epitélio do colon foi a parte mais afetada. Shimada et al. (2010) confirmaram este
dano ao epitélio do colon. Arnold, Lofthouse e Hurt (2012) também sugerem que o
vermelho 40 pode ter efeitos sobre o cérebro de criancas mesmo sem cruzar a
barreira hematoencefélica, contribuindo para o transtorno por déficit de atencdo com
hiperatividade e outras doencas. Ainda, foi demonstrado um efeito inibitério da enzima
humana anidrase carbdnica I, sendo que sua inibicdo causa diminuicdo do pH e
dilatacdo vascular, o que pode resultar em doengas como a osteoporose e a acidose
renal tubular (ESMAEILI et al., 2016; KHODARAHMI; ASHRAFI-KOOSHK;
KHALEDIAN, 2015). De acordo com o JECFA (2006) sua IDA é de 0-7 mg/kg peso
corpéreo (BRASIL, 2016).

Figura 5. Estrutura quimica do corante vermelho 40.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.6. Tartrazina (E102)

A tartrazina é um corante azo, home quimico sal trissédio de 4,5-dihidro-5-oxo-1-(4-
sulfofenil)-4-[4-sulfofenil-azo]-1H-pirazol-3-carboxilato  (Figura 6). Possui boa
solubilidade em &gua, € estavel a variagbes de pH, luz e oxigénio (AL-SHABIB et al.,
2017; JIANG et al.,, 2014). E o menos téxico dentre os corantes sintéticos
(SHIBAMOTO; BJELDANES, 2014). D4 aos alimentos e bebidas uma tonalidade
amarela mais ou menos alaranjada, dependendo da quantidade adicionada. E utilizado
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em suplementos alimentares e alimentos como sorvetes, bolos, balas e confeitos,
salgadinhos de batata, refrigerantes, bebidas alcodlicas, chicletes, gelatina, entre
outros (AL-SHABIB et al., 2017; BASTAKI et al., 2017).

Em relacdo a toxicologia, esse corante esta relacionado com diversas reacdes de
hipersensibilidade como urticaria, asma, nausea, anafilaxia, vomitos, dermatite, dor de
cabeca, eczema, angioedema, bronquite, rinite e broncoespasmos. Em doses
elevadas induz a lesdo no DNA em estébmago, c6lon e bexiga urinaria possibilitando o
surgimento de cancer em longo prazo (FREITAS, 2012; BRASIL, 2007). Além disso,
pode desencadear hipercinesia, distlrbios de comportamento e eosinofilia (POLONIO,
2010). Em casos raros, a tartrazina pode inibir a agregacao plaquetéria interferindo na
coagulacdo sanguinea (PRADO; GODOY, 2003). Também ha relatos de reacdes
alérgicas, hiperatividade em criangas, genotoxicidade, tumor de tireoide, TDAH e
urticaria (AL-SHABIB et al., 2017), assim como alteragdes nos marcadores de funcao
hepética (AMIN; HAMEID II; ELSTTAR, 2010). De acordo com o JECFA (2006) sua
IDA é de 0-7,5 mg/ kg de peso corporeo (BRASIL, 2016).
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Figura 6. Estrutura quimica do corante tartrazina.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.7. Marrom HT (E155)

O corante marrom HT é usado para adicionar varios tons de marrom aos alimentos.
Caracteriza-se por um composto diazo com dois grupos sulfénicos, tendo seu nome
guimico de 4,4’-(2,4-dihidroxi-5-hidroximetil-1,3-fenileno  diazo) di-(naftaleno-1-
sulfonato) (Figura 7). E estavel a luz, calor e acidez (DOWNHAM; COLLINS, 2000;
HONG et al., 2014). E utilizado em bebidas ndo alcodlicas, vegetais em conserva,
produtos de padaria como biscoitos e bolos, decoracdes e coberturas, queijos,
iogurtes, geleias, patés de carne ou peixe, molhos, suplementos alimenticios, sopas,
entre outros (HONG et al., 2014; KHATUN et al., 2017).

Em relagdo a toxicidade, Konig (2015) relatou que ndo foi observada a toxicidade do
corante marrom HT em estudos com ratos na concentragédo de até 715 mg/kg de peso
corporal. Porém, Bawazir (2012) demonstrou que o corante marrom HT pode
ocasionar susceptibilidade do cérebro ao estresse oxidativo, assim como alterou
significativamente os niveis dos marcadores bioquimicos da fung¢do dos 6érgdos, como
a aspartato aminotransferase (AST) e a alanina aminotransferase (ALT). Em um
experimento com ratas, foi avaliado a funcéo ovariana e parametros hematolégicos, e
foi constatada uma reducéo significativa nos ciclos reprodutivos dos animais, assim
como uma reducéo de enzimas antioxidantes (KHATUN et al., 2017). De acordo com o
JECFA (2006) sua IDA é de 0-1,5 mg/kg de peso corpéreo (BRASIL, 2016).
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Figura 7. Estrutura quimica do corante marrom HT.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.8. Negro brilhante BN (E151)

O negro brilhante BN é um corante diazo, conferindo aos alimentos cores escuras, que
podem ir do violeta ao azul marinho, dependendo da mistura com outros corantes
(DOWNHAM; COLLINS, 2000; PASIAS; ASIMAKOPOULOS; THOMAIDIS, 2015).
Possui nome quimico 4-acetamido-5-hidroxi-6-[7-sulfonato-4-(4-sulfonatofenilazo)-1-
naftilazo] naftaleno-1,7-disulfonato (Figura 8). Apresenta boa estabilidade a luz,
entretanto, é vulneravel ao calor e compostos redutores ou oxidantes presentes nos
alimentos (DOHNHAM; COLLINS, 2000; KONIG, 2015). E utilizado na fabricacdo de
gelatinas, molhos marrons, misturas para bolos (MACIOSZEK; KONONOWICZ, 2004).
Em relacdo a toxicologia, Macioszek e Kononowicz (2004), em um estudo com
linfécitos humanos observaram que o corante negro brilhante BN foi capaz de causar
danos ao DNA. Também parece afetar algumas pessoas alérgicas a aspirina e
também asméticos (CALVO, 2006). De acordo com o JECFA (2006) sua IDA é de 0-1
mg/kg de peso corpéreo (BRASIL, 2016).
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Figura 8. Estrutura quimica do corante negro brilhante BN.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.9. Eritrosina (E127)

O corante eritrosina é sintetizado a partir da tinta do alcatrdo e seu nome quimico
consiste de um sal di-soédico 2,4,5,7-tetraiodo fluoresceina (Figura 9) (PRADO;
GODOY, 2003). E o unico representante no Brasil da classe de corantes xanteno,
caracterizado por uma forte absorcdo de luz, apresenta a capacidade de iniciar
reacdes fotoquimicas, possuindo elevada capacidade fotodindmica (SPELLMEIER;
STULP, 2009; YASSUNAKA et al., 2015). Por isso, sua principal desvantagem do
ponto de vista tecnoldgico é que é relativamente sensivel & acdo da luz (ROCIO,
2013). E utilizado em sobremesas, compotas (principalmente de morango), derivados
de carne, patés de atum ou salméo, bebidas, biscoitos, doces, produtos de padaria,
chicletes e sorvetes, entre outros (ROCIO, 2013; SPELLMEIER; STULP, 2009).

Quanto a toxicologia, estudos mostram que a eritrosina pode causar reacdes alérgicas
nos olhos, irritagcdo na pele, membrana mucosa e nas vias aéreas superiores, dores de
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cabecas severas e nausea (DOWNHAM; COLLINS, 2000; MITTAL et al., 2006;
TANAKA, 2001; UYSAL; ARAL, 1998). Segundo Netto (2009), a eritrosina pode ser
fototoxico, pois contém 557 mg de iodo por grama de produto, sendo que seu
consumo excessivo pode causar aumento de horménio tireoidano no sangue em
niveis capazes de ocasionar hipertireoidismo. Corroborando, estudos também relatam
que a eritrosina em doses muito altas produz altera¢cdes na tireoide, o que pode, em
alguns casos, até levar ao desenvolvimento de tumores (CALVO 2006; PRADO;
GODOY, 2003; STEFANI et al., 2009). Também ha relatos na literatura de
fotossensibilidade, eritrodermia, descamacdo, broncoespasmo e um possivel efeito
carcinogénico (STEFANI et al., 2009), assim como alteragcbes no comportamento
humano (POLONIO; PERES, 2009). Devido as suas caracteristicas toxicas e
carcinogénicas, sdo realizados processos para promover sua remoc¢do de aguas
residuais (MITTAL et al., 2006). De acordo com o JECFA (2006) sua IDA é de 0-0,1
mg/kg de peso corpéreo (BRASIL, 2016).
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Figura 9. Estrutura quimica do corante eritrosina.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.10. Indigotina (E132)

O corante indigotina, também chamado de "indigo carmina”, € o Unico representante
da familia de corantes conhecidos como "indigoides" que pode ser legalmente usado
para colorir alimentos (CALVO, 2006). Quimicamente, consiste em um 3,3 'dioxo-
[delta2, 2'-biindoline] -5,5'-dissulfonato (Figura 10). E um corante sintético derivado de
um corante natural extraido de folhas das plantas Indigofera tinctoria L., Indigofera
suffruticosa Mill ou Indigofera arrecta Hochst. ex A. Rich. Tem baixa estabilidade
oxidativa ao calor, luz e ambiente &cido, e descolore na presenca de dioxido de
enxofre e acido ascorbico (DOWNHAM; COLLINS, 2000). E utilizado na fabricacdo de
bebidas, caramelos, confeitos e sorvetes (CALVO, 2006).

Quanto a sua toxicidade, ha relatos na literatura que a indigotina pode causar
nauseas, vomitos, hipertensdo e ocasionalmente alergia, com prurido e problemas
respiratérios (CUNHA, 1998; NETTO, 2009; PRADO; 2003), assim como
hiperatividade e déficit de atencdo em criancas (MCCANN et al., 2007). De acordo
com o JECFA (2010) sua IDA é de 0-5 mg/kg de peso corporeo (BRASIL, 2016).
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Figura 10. Estrutura quimica do corante indigotina.
Fonte: ISENMANN, 2014.
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2.1.1.11. Azul brilhante (E133)

O corante azul brilhante é sintetizado a partir da tinta do alcatrdo de carvao e faz parte
do grupo dos corantes trifenilmetanos. Consiste de um sal tri-sédico de 4',4"-di (N-etil-
3- sulfonatobenzil amino)-trifenil metil-2-sulfonato (Figura 11) (PRADO; GODOY,
2003). Possui moderada estabilidade a luz, calor e acido e possui baixa estabilidade
oxidativa. E utilizado em laticinios, balas, cereais, gueijos, recheios, gelatinas, licores e
refrescos (MCCANN et al., 2007).

Quanto a toxicologia, h& relato de que o azul brilhante pode causar hiperatividade em
criangas, eczema e asma, e também deve ser evitado por pessoas sensiveis as
purinas (MCCANN et al., 2007). Estudos também demonstraram que o corante pode
causar hipersensibilidade em individuos suscetiveis; citotoxicidade e genotoxidade
observadas em culturas de células humanas in vitro e absor¢do pela mucosa oral,
atingindo a corrente sanguinea (EFSA, 2010; KUS; EROGLU, 2015; LUCOVA et al.,
2013). De acordo com o JECFA (2006) sua IDA € de 0-12,5 mg/kg de peso corporeo
(BRASIL, 2016).
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Figura 11. Estrutura quimica do corante azul brilhante.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.12. Azul patente V (E131)

O corante azul patente V também é conhecido pelo nome de "azul de sulfano". E um
corante usado para obter tons de verde nos alimentos, quando combinado com
corantes amarelos como a tartrazina e o amarelo crepusculo (CALVO, 2006). Seu
nome quimico consiste de um sal de célcio di-4-[dietilamino ciclohexa-2,5-dienilideno-
(-4-dietilaminofenil) metil]-6- hidroxibenzeno -1,3-di-sulfonato (Figura 12) (PRADO;
GODOY, 2003). Tem excelente estabilidade a luz, acido e calor, mas apresenta
descoloracéo na presenca de acido ascoérbico e didxido de enxofre. E utilizado em
conservas de vegetais (cerejas verdes e ameixa, por exemplo), em pastelaria, doces e
bebidas (CALVO, 2006).

Quanto a toxicologia, foi relatado haver absor¢cdo pela mucosa oral, atingindo a
corrente sanguinea; efeito de reducdo nos valores de hemoglobina, hematdcrito e
contagens de globulos vermelhos apos exposicdo cronica ao corante (LUCOVA et al.,
2013; EFSA, 2013). Também foi indicado que pode causar alergias, urticaria e cancer
(CALVO, 2006). De acordo com o JECFA (2008) sua IDA é “ndo alocada” (BRASIL,
2016), ou seja, quando os dados toxicoldgicos disponiveis ndo sao suficientes para se
estabelecer a seguranca de uso do mesmo (BRASIL, 2009).
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Figura 12. Estrutura quimica do corante azul patente V.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.13. Amarelo de quinoleina (E104)

O corante amarelo de quinoleina é também conhecido como "amarelo de quinolina" ou
"amarelo acido 3". Esse corante é uma mistura de varios produtos quimicos muito
semelhantes entre si, diferindo no nimero e posigéo dos grupos sulfénicos no primeiro
dos anéis aromaticos (CALVO, 2006). Quimicamente consiste em um sal dissddico do
acido 2(2-quinolil)-indanodiona-1,3-dis-sulfénico (Figura 13) (PRADO; GODOQY, 2003).
E usado em bebidas refrescantes e alcodlicas e na preparacdo de produtos de
pastelaria, vegetais enlatados, derivados de carne ou peixe, entre outros (CALVO,
2006).

Quanto a toxicologia, foi relatado dermatite de contato, broncoespasmo e reacdo nao
imunoldgica (anafilactéide) (STEFANI et al., 2009). De acordo com o JECFA (2011)
sua IDA é de 0-5 mg/kg de peso corpdreo (BRASIL, 2016).
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Figura 13. Estrutura quimica do corante amarelo de quinoleina.
Fonte: ISENMANN, 2014.

2.1.1.14. Verde rapido (E143)

O corante verde rapido faz parte do grupo trifenilmetanos, e seu nome quimico
consiste de um sal tri-sodico 4-[4-(N-etil-p- sulfobenzil amino) -fenil]-(4-hidroxi-2-
sulfofenil-metileno)- 1-(N-etil-N-p- sulfobenzil)- 2,5-ciclohexa dienimina (Figura 14)
(PRADO; GODOQY, 2003). Apresenta razoavel estabilidade a luz, calor e acido, mas
possui baixa estabilidade oxidativa (DOWNHAM; COLLINS, 2000). E utilizado em
bebidas a base de cha verde, balas e chicletes, mas ha muitos alimentos de cor violeta
(gelatinas, sucos, balas e gomas) que sao feitos a partir da combinac&o desse corante
com outros do grupo azo (BARROS; BARROS, 2010).

Quanto a toxicologia, foi capaz de induzir a inibicdo da atividade sinptica de
interneurbnios do hipocampo de ratos (VAN HOOFT, 2002), assim como apresentou
efeito carcinogénico nas experiéncias realizadas por Lederer (1990). De acordo com o
JECFA (2008) sua IDA é de 0-25 mg/kg de peso corpéreo (BRASIL, 2016).
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Figura 14. Estrutura quimica do corante verde rapido.
Fonte: ISENMANN, 2014.

3. Consideracdes finais

O uso de aditivos com fung&o corante em alimentos e bebidas é importante do ponto
de vista tecnolégico, pois estédo relacionados a qualidade, caracterizacao e tipificacdo
do produto, influenciando diretamente a aceitacdo sensorial.

ApGs avaliar os resultados de pesquisas de diversos autores, pode-se concluir que
alguns corantes, particularmente os artificiais, podem trazer efeitos adversos a longo
prazo, com o desenvolvimento de enfermidades e ou outras complicacdes fisioldgicas.
Tais efeitos estdo diretamente associados a quantidade e a frequéncia do consumo de
alimentos contendo essas substancias, cuja IDA (Ingestdo Diaria Aceitavel) nem
sempre esté estabelecida.

A industria de alimentos tem o desafio de atender a demanda de mercado quanto a
cor, respeitando os valores estabelecidos pela legislacdo para estes aditivos, e
contribuir para minimizar os efeitos adversos a saude. Nesse sentido, vem buscando
alternativas para que os corantes artificiais sejam substituidos pelos naturais, que ndo
proporcionam riscos a saude quando utilizados nas doses recomendadas, atendendo
as crescentes exigéncias dos consumidores por produtos com apelo de saudabilidade.
Os consumidores devem buscar informacdes fidedignas sobre os produtos que
consomem, buscando ndo ingerir o mesmo aditivo através de varios produtos na dieta
diaria, evitando assim ultrapassar a IDA. Rétulos com informacdes claras e objetivas
acerca da constituicdo do produto, incluindo os corantes, sdo fundamentais no
entendimento e escolhas pelo consumidor.
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CAPITULO 10

Caracteristicas nutricionais e compostos bioativos com
atividade antioxidante de frutos nativos do cerrado: uma
revisao
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Resumo

Os compostos bioativos com atividade antioxidante presentes em alimentos,
especialmente em frutas e vegetais, sdo considerados de grande importancia para a
saude, pois apresentam a capacidade de reduzir o risco de doencgas cronicas ndo
transmissiveis. Os frutos do Cerrado sdo considerados fontes potenciais de compostos
fendlicos, apresentam valor nutricional significativo, sendo alguns deles fontes
importantes de macronutrientes e micronutrientes, além de apresentarem sabor e
aroma peculiares. No entanto, as perdas da vegetacdo natural do Cerrado vém
progredindo, o que pode resultar, a longo prazo, em extingdo de alguns alimentos
tipicos, como por exemplo os frutos. Dessa maneira, € necessario difundir o
conhecimento acerca desses frutos, principalmente em relacdo as suas caracteristicas
nutricionais e compostos bioativos, 0s quais podem contribuir para a satde humana,
agregar valor comercial e colaborar para a preservacdo desse bioma. Sendo assim,
este capitulo fornece informacdes sobre as caracteristicas nutricionais e compostos
bioativos com atividade antioxidante dos seguintes frutos: pequi, baru, buriti, caja-
manga e cagaita, os quais sao nativos do Cerrado brasileiro.

Palavras-chaves: compostos fendlicos, baru, buriti, cagaita, caja-manga, pequi.

1. Introducdo

Os frutos no Brasil apresentam grande importancia e potencial para serem explorados,
especialmente pelo seu valor nutricional e sensorial (LAGO, 2018). O cerrado brasileiro
é situado em quase sua totalidade no planalto central e compreende uma das
principais areas para conservacao da biodiversidade mundial e a mais rica flora dentre
as savanas do mundo. Apresenta uma area equivalente de 2 milhdes de km?
correspomdendo aproximadamente a 23% do territério nacional, contendo cerca de
11.627 espécies de plantas nativas (BRASIL, 2020; DUTRA, 2015).

As condi¢Bes ambientais do Cerrado, compreendem periodos alternados de seca e de
chuvas, solos nutricionalmente pobres, grande incidéncia de radiacdo UV e ocorréncia
de incéndios. Devido a essas condicdes distintas, existe a necessidade de as plantas
utilizarem mecanismos de defesa para se protegerem de agentes fisicos, quimicos e
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bioldgicos, os quais tém sido associados a uma elevada presenca de compostos
bioativos (REIS; SCHMIELE, 2019).

Sendo assim, a flora do Cerrado apresenta diferentes espécies frutiferas, cujos frutos
se sobressaem por suas agradaveis caracteristicas sensoriais, apreciavel valor
nutricional e elevadas concentracbes de fibras, vitamina C, compostos fendlicos e
também significativa atividade antioxidante (DA PAZ et al., 2014; LIMA et al., 2014).
Nesse contexto, os frutos do Cerrado vém sendo considerados uma fonte de
substancias bioativas, as quais sdo reconhecidas por exercerem efeitos benéficos
sobre a salude humana, reduzindo o risco de doencas crdnicas ndo transmissiveis
(BAILAO et al., 2015). Sendo assim, entende-se que as escolhas de consumo néo se
baseiam apenas no gosto e na preferéncia pessoal, mas também no desejo de uma
vida saudavel. A crescente preocupacdo dos consumidores com a sua saude e
qualidade de vida resultaram em um aumento significativo pela procura de alimentos
saudaveis, ricos em nutrientes, provocando assim, maior explora¢do dos produtos e
subprodutos de frutos especificos (YAHIA, 2010).

Portanto, os frutos do Cerrado representam uma potencial fonte alimentar, néo
somente para consumo in natura, como também para o desenvolvimento de sucos,
doces, sorvetes e outros alimentos que podem ser explorados pela industria de
alimentos e consequentemente difundidos para além do Cerrado Brasileiro (ALVES et
al., 2014; NASCIMENTO-SILVA; NAVES, 2019; SCHIASSI et al., 2018).

Apesar de tal importancia, recentemente alguns alimentos tipicos do Cerrado,
incluindo os frutos, estdo ameacados de extingdo (RODRIGUES, 2017). Dessa forma,
a preservacdo desse bioma por meio do desenvolvimento sustentavel e
aproveitamento do potencial comercial é uma alternativa para a sua manutencao
(MATTIETTO; LOPES; MENEZES, 2010). Além disso, sdo necessarios mais estudos
sobre o Cerrado brasileiro, os quais podem ampliar o conhecimento, auxiliar na
preservacédo e promover diversos beneficios nutricionais a popula¢do (RUFINO, 2010).
Neste contexto, este capitulo tem por objetivo fornecer informacdes sobre os frutos do
Cerrado, destacando suas caracteristicas nutricionais, compostos bioativos e atividade
antioxidante.

2. Frutos do cerrado

Os frutos do Cerrado além dos nutrientes essenciais, que exercem funcées vitais no
desenvolvimento do organismo, apresentam em sua composi¢cdo compostos bioativos
com atividade antioxidante, tais como os compostos fendlicos, os carotenoides e o
acido ascorbico, que sdo capazes de reduzir significativamente o risco da ocorréncia
de diversas doencas relacionadas ao estresse oxidativo (BAILAO et al., 2015;
NASCIMENTO-SILVA; NAVES, 2019; SCHIASSI et al., 2018; YAHIA, 2010).

Cinco frutos do cerrado foram selecionados para serem abordados no presente
capitulo, sendo eles: Pequi, Baru, Cajd-Manga, Buriti e Cagaita. O levantamento de
dados e informacdes foi realizado em bases de dados cientificos (Scielo - Scientific
Electronic Library Online, Science Direct e Google académico) e no catalogo de Teses
e DissertacBes da Capes. A selecdo dos trabalhos de maior relevancia foi realizada
através do refino das informacdes, tomando-se por critérios as publicacdes nos ultimos
dez anos, sem prejuizo da utilizagdo de documentos e artigos classicos sobre o tema
publicados anteriormente.
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2.1. Pequi

O pequizeiro (Caryocar brasiliense Cambess) (Figura 1) é uma arvore frondosa, nativa
do Cerrado, que alcanga de oito a dez metros de altura e frutifica de setembro a
marco. O nome pequi, fruto do pequizeiro, é de origem indigena, que se origina da
palavra “pyqui”, no qual “py” significa casca e “qui” espinho (ALMEIDA; SILVA, 1994).

E mais frequentemente encontrado nos estados de Mato Grosso, Minas Gerais e
Goias, sendo os dois Ultimos responsaveis por 63,8% da producdo nacional, sendo
que os maiores polos de concentracdo dessa producdo sdo as regides do Norte de
Minas e Vale do Jequitinhonha (RODRIGUES, 2016). A comercializagdo do pequi gera
grande impacto na economia do pais, movimentando aproximadamente 3,5 milhdes de
reais anualmente, promovendo emprego e representando grande parte da renda anual
de trabalhadores rurais e produtores (ALVES, 2019).

Figura 1. Arvore de peqwzewdtorhum (ééfyocar brasiliense Cambess).
Fonte: JUNQUEIRA, 2017.

O pequi (Figura 2) é constituido por epicarpo de coloragdo marrom-esverdeada,
mesocarpo externo (polpa branca), que abriga de 1 a 6 pirénios (carocos), e
mesocarpo interno (polpa comestivel do fruto) de coloracdo amarelada, com odor
forte e caracteristico. O endocarpo espinhoso do pequi protege uma améndoa macia
e saborosa, por isso € preciso ter cuidado ao roer o pequi cozido, pois embaixo da
polpa hd uma camada de espinhos finos que podem perfurar a mucosa bucal
(RODRIGUES, 2016).

Figura 2. Partes do fruto do pequizeiro: Epicarpo Coriaceo de cor verde (EC),
Mesocarpo Externo (ME), Mesocarpo Interno (MI) de onde pode ser extraido o 6leo,
Endocarpo Espinhoso (EE) e améndoa ou semente (A) parte que também pode ser

extraido o Oleo. Fonte: EMERENCIANO, 2016.


https://www.embrapa.br/busca-de-imagens/-/midia/todos?p_auth=kRVLW93R&_buscamidia_WAR_pcebusca6_1portlet_autoriaNome=junqueira-nilton-tadeu-vilela�

Tecnologia de Frutas e Hortalicas: compostos quimicos de interesse 143

A polpa do pequi € rica em lipideos, apresentando aproximadamente 33,4 g/100g
(principalmente acidos graxos oleico e palmitico) e fibras alimentares, como pectina e
hemicelulose. A coloracdo amarela é devida a presenca de carotenoidas ( e pB-
caroteno) com teores em torno de 21 a 34 pg/g de polpa. Possui ainda compostos
fendlicos (polifenois, proantocianidinas ndo extraiveis), componentes bioativos com
expressiva capacidade antioxidante, tanto para sequestro de radicais livres como para
oxirreducéo (LEAO et al, 2017; LIMA et al., 2007). A polpa também apresenta alto
valor nutritivo, sendo rica em proteinas, carboidratos, vitaminas, fibras, agua e
minerais superiores ao encontrados em outros frutos brasileiros (OLIVEIRA et al.,
2006; PAULA-JUNIOR et al., 2006; ROSSO; MERCADANTE, 2007). A améndoa pode
ser utilizada para a extracdo de Oleo com altos teores de acidos graxos poli-
insaturados e acidos graxos essenciais (w-3 e w-6),além de compostos bioativos
(TORRES et al., 2016).

Estudos realizados com 6leo de pequi por Miranda e colaboradores (2009, 2011,
2016) mostraram que individuos com suplementacado oral de 400 mg do 6leo durante
14 dias obtiveram melhora do perfil lipidico, reducéo da presséo sistélica e diastdlica e
inibicdo de danos no DNA.

Um estudo realizado por Ribeiro et al. (2014) avaliaram o teor de carotenoides de
diferentes regides da savana brasileira e reportaram valores variando de 37,08 a
187,00 pg/g de carotenoides. Novaes et al. (2013) relataram que € importante notar a
variagado das caracteristicas fisicas e quimicas dos frutos do pequi devido as diferentes
regides estudadas apresentarem diferencas no clima, pH do solo, precipitacdo, dentre
outras condicdes ambientais.

Por fim, estudos destacam a utilizacdo do pequi além da forma in natura, como por
exemplo, minimamente processado, congelado ou desidratado, o que poderia
contribuir para sua expansdo comercial além do Cerrado brasileiro (RODRIGUES et
al., 2011; SANTOS et al.,, 2010). Além disso, é utilizado na culinaria de diversas
formas, como na fabricag&o de licores e doces (FALEIRO; FARIAS-NETO, 2008).

2.2. Baru

O baru (Dipteryx alata Vog.) é um fruto retirado de uma arvore frutifera nativa do
Cerrado (Figura 3), pertencente a familia Fabaceae e apresenta altura média de
quinze metros, com caule ereto e ramos lisos. A mesma floresce de outubro a janeiro
e os frutos amadurecem entre margo e agosto, produzindo em média de 2000 a 6000
frutos por planta. Segundo Vera et al. (2009), o barueiro apresenta frutos do tipo
drupa, ovoides, levemente achatados e de coloracdo marrom, contendo uma semente
comestivel, conhecida como a améndoa de baru (Figura 4).

A polpa externa do baru possui sabor doce, que envolve um endocarpo lenhoso
bastante duro, que protege no seu interior a castanha. Tanto a polpa como a castanha
podem ser exploradas através do uso sustentavel para o aproveitamento das fracdes
proteicas e lipidicas (GUIMARAES et al., 2012). No entanto, a polpa de baru também
pode ser usada na alimentacdo humana, sendo composta sobretudo de carboidratos
(63%), predominantemente por amido, fibras insoliveis e aclucares (ZUFFO;
ANDRADE; ZUFFOJUNIOR, 2014).
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Figura 4. Fruto, améndoa e corte transversal do fruto: ep (epicarpo),
me (mesocarpo) e em (endocarpo). Fonte: SILVA, 2017.

A améndoa do baru é classificada como uma semente comestivel pertencente a familia
das leguminosas que apresenta medidas que podem variar de 1,0 a 2,6 cm, largura de
0,9 a 1,3 cm e espessura de 0,7 a 1,0 cm (FREITAS; NAVES, 2010). A castanha de
baru torrada € muito consumida no Brasil devido ao seu alto valor nutricional e sabor
semelhante ao do amendoim (BIANCHI et al.,, 2007). Quanto a sua composicao
nutricional destaca-se seus altos teores de lipideos, cerca de 40%, especialmente
compostos por acidos graxos insaturados, aproximadamente 30% de proteinas, além
de conter diversos minerais, como ferro, zinco, potassio e calcio (OLIVEIRA;
RESENDE; COSTA, 2017). As améndoas de baru cruas possuem fatores
antinutricionais, que séo os inibidores de tripsina, por esse motivo, as sementes
devem passar por um processo de torrefacdo antes do consumo (KALUME; SOUSA,
MORHY, 1995).

A améndoa do baru foi identificada como uma rica fonte de compostos bioativos
mesmo apos o0 processo de torrefacdo, tendo como principal composto identificado o
acido galico, seguido de &cido ferulico, acido elagico e acido p-cumarico, sendo que, o
acido galico e seus derivados sdo antioxidantes que apresentam actividade anti-
inflamatdria e antimicrobiana (LEMOS, 2012; KROS, 1992).

O o6leo proveniente da semente de baru exibe teorest de -tocoferol e y-tocoferol
referentes a 5% e 4,3% respectivamente, 0S quais possuem agdo antioxidante
(MACIEL JUNIOR, 2010). Para se obter farinha as améndoas podem ser processadas
e a polpa utilizada na producédo de doces, também podem ser submetidas a torrefacao
(OLIVEIRA et al., 2014). Devido aos seus multiplos usos, dentre eles alimentar,
madeireiro, medicinal, industrial, paisagistico. O baru é uma das espécies mais
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promissoras para cultivo no cerrado e pode auxiliar na recuperacdo de areas
degradadas (ALVES et al., 2010).

Os baruzeiros adultos da vegetacdo nativa original sdo mantidos na pastagem em
funcdo de fornecer sombra e alimentagdo para o gado, que ingere todo o mesocarpo
(polpa) e depois elimina o endocarpo com a semente, tanto sob arvores quanto nas
areas onde permanecem para ruminar. Assim, 0s baruzeiros proporcionam bem-estar
aos animais e, de forma reciproca, o gado também contribui para a dispersédo das
sementes. Além disso, o baru é um alimento rico em calorias, potassio e fésforo, e
acaba por tornar-se uma importante fonte complementar de calorias para os animais
durante a estacdo seca, momento em que a disponibilidade de forragem é reduzida
(SANO; RIBEIRO; BRITO, 2014).

2.3. Cajad-manga

O caja-manga (Spondias mombin L.) pertence a familia Anacadiaceae, nativo das
llhas da Polinésia e adequou-se ao cerrado brasileiro por ter caracteristicas que
representam o bioma, sendo entdo, conhecido popularmente como um fruto do
cerrado, do qual geram mudltiplos subprodutos (Figura 5). Devido as excelentes
caracteristicas sensoriais, rico em fibras e em sais minerais, é destinado em sua
totalidade para consumo in natura (LORENZI, 2006).

O fruto possui formato cilindrico (4-12 cm de comprimento; 3-8 cm de didametro), com
casca lisa de cor amarelada, exibe forma elipsoidal do tipo drupa (fruto carnoso, com
apenas uma semente), a polpa é composta por fibras rigidas e espinhosas, sendo
considerada suculenta, agridoce e fortemente aromatica (DANTAS et al., 2011,
FRANQUIN et al., 2005; SIQUEIRA et al., 2017).

O fruto da cajad-mangueira possui formato cilindrico com casca lisa de cor amarelada,
gque esta relacionada com a presenca de teores de carotenoides. As sementes sao
grandes, brancas, lenhificadas e rugosas. O endocarpo é a parte mais caracteristica
do fruto devido a sua massa consistente que contém o loculus e o parénquima, um
tecido esponjoso que cobre a semente botanica (LOZANO, 1986; VILLACHICA, 1966).

O fruto da caja-mangueira quando no estagio verde - madura (de vez) apresenta polpa
compacta, quando madura torna-se amarelo palida, sumarenta, acidula e doce
(FRANQUIN et al., 2005).

Figura 5. Fruto da cagaiteira (Eugenia desynterica). Fonte: CARDOSO, 2011.

O caja-manga destaca-se como uma das frutas tropicais mais aromaticas, com 33
compostos que ajudam a formar o aroma caracteristico da fruta. As caracteristicas
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fisico-quimicas dos frutos podem variar com a espécie, fator genético, local de cultivo,
época de frutificacdo e de colheita, fatores ambientais, entre muitos outros (SILVA,
2016). Além disso, sua composi¢ao nutricional, e a presenga de compostos bioativos
como carotenoides e vitaminas também tém despertado interesse de pesquisadores
para o desenvolvimento de técnicas que permitam a conservacao dos frutos e de seus
nutrientes fora do periodo de safra (FERREIRA; PINTO, 2017).

Segundo Lorenzi et al. (2006), o cajA manga possui em sua composicdo quimica
alguns minerais, como, magnésio, fésforo, ferro e zinco. Ishak et al. (2005)
constataram que o teor de fésforo (P) foi mais elevado que os outros minerais
presentes no fruto, independetemente do estado de maturacdo (verde, semi-maduro
ou maduro). Em estudos realizados por Damiani et al. (2011), a composi¢cdo quimica
do caja — manga, apresentou no teor de cinzas um valor de (0,45%), proteinas
(0,78%)), lipidios (0,03%), carboidratos (15,18%), teores de acUcares redutores e totais
foram em média de 5,35% e 3,63%, respectivamente. Para fibras totais, fibras
insollveis e fibras sollveis, foram encontrados valores de 1,11%, 3,17%, 1,30%
(CHEUCZUK; ROCHA, 2014). Além disso, foram reportados teores importantes de
vitamica C e carotenoides nos frutos de caja-manga (SACRAMENTO; SOUZA, 2000).
Em um estudo recente realizado por Almeida et al. (2020), apés realizarem a secagem
de caja-manga em estufa, os autores verificaram que ndo houve perda significativa na
sua compaosicao nutricional.

Por fim, a polpa de caja-manga tem despertado o interesse de muitas regides do
Brasil, por apresentar boas caracteristicas para a industrializacdo, devido ao sabor e
aroma tipicos podendo ser utilizada tanto in natura quanto na forma processada. A sua
polpa pode ser utilizada na fabricacdo de sucos, sorvetes, geleias, polpa congelada
(AROUCHA et al., 2005).

2.4. Buriti

O buriti (Mauritia flexuosa L. f.) pertence a familia Arecaceae sendo uma das
palmeiras mais largamente difundidas no territério nacional. E apontada como a
palmeira simbolo do cerrado, tendo sua ocorréncia principalmente na presenca de
agua nas formacgOes florestais do Cerrado conhecidas como veredas (BITAR;
ALCANTARA, 2020). O fruto apresenta uma forma elipsoidal, coloragdo castanho-
avermelhada, podendo apresentar até dois carocos (Figura 6). O periodo de
desenvolvimento do fruto, desde o surgimento dos cachos até o seu amadurecimento
dura mais de um ano. A temporada da colheita varia entre as regides, no cerrado o
amadurecimento dos frutos ocorre comumente entre os meses de setembro a
fevereiro (SAMPAIO; CARRAZZA, 2012).

O mesocarpo €é fino e a cor varia do amarelo ao alaranjado, devido principalmente a
presenca de carotenoides, como o -caroteno, sendo ainda muito carnoso e oleoso. O
endocarpo é constituido por um tecido esponjoso, delgado, que vai do branco ao
amarelado e o endosperma é muito duro, de formato ovoide, possuindo em média 2,5
cm de tamanho, o que ocupa a maior parte do volume do fruto (CANDIDO; SILVA;
AGOSTINI-COSTA, 2015; PESSOA, 2017; SAMPAIO; CARRAZZA, 2012).
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Figura 6. A) Palmeira do Buriti, B) Fruto do Buriti, C) Polpa do Buriti.
Fonte: FILHO, 2017.

A polpa do fruto por apresentar quantidades significativas de compostos fendlicos,
possui capacidade antioxidante significativa, incluindo polifenéis e acido ascérbico,
apresentando assim um potencial a ser utilizado na prevencdo de doencas causadas
pelo stress oxidativo (AGUIAR; SOUZA, 2017; CANDIDO; SILVA; AGOSTINI-COSTA,
2015). Além disso, os frutos sdo muito ricos em vitaminas A, B, C, E, em fibras e em
acidos graxos insaturados (SAMPAIO, 2011). A presenca desses compostos quimicos
concede ao fruto e aos seus produtos (polpa e 6leo) um significativo valor nutricional e
terapéutico (AQUINO et al., 2015; BOSCO; DOMINGOS; 2016; NASCIMENTO-SILVA;
SILVA; SILVA, 2020; SANTOS, 2005).

Segundo Fuentes et al. (2013) o 6leo de buriti possui efeito protetor do extrato oleoso
na ativacao plaquetaria e na formacao de trombose, tendo atividade antiplaguetarias e
antitrombéticas. O 6leo de buriti é classificado como um 6leo oléico, mesma
classificacdo dada ao azeite de oliva, ao 6leo de canola e ao 6leo de amendoim, uma
vez gue este acido graxo esta presente em quantidades bastante elevadas (cerca de
75% no o6leo de buriti) (ALBUQUERQUE et al., 2005). Da polpa também pode ser
extraido 6leo com caracteristicas sensoriais de sabor e aroma agradaveis, e com
elevada composicdo de &cidos graxos monoinsaturados, principalmente de &cido
oleico. Além disso, apresenta teor consideravel de acidos graxos saturados, sobretudo
de acido palmitico (AQUINO et al., 2012; CRUZ et al., 2016).

A parte lipidica é composta na maior parte por tocoferol e 6leos que predominam
acidos graxos, sendo eles o oleico, 6mega-9 e palmitico, que ajudam a prevenir
doencgas cardiovasculares (SANTANA; JESUS, 2012). Estudos mostram que €
possivel extrair 45 kg de 6leo similar ao 6leo de dendé a partir de 1000 kg do fruto
maduro (ALBURQUERQUE et al., 2005; DARNET et al., 2011). A polpa € considerada
uma 6tima fonte de vitamina E, devido ao seu alto teor de tocoferol (1169 uyg.g™* MS ou
0,001169 g;g™) (DARNET et al., 2011).

Mariath; Lima e Santos (1989), Tavares et al. (2003) e Manhées (2007) analisando a
composic¢ao quimica do buriti encontraram para umidade 69,6%; 67%; 62,93%0,12;
proteinas 1,8%; 1,4%; 2,10%; lipideos 8,1%; 3,8%; 13,85%; cinzas 0,7%; 1,4%; 0,94%
e carboidratos 19,8%; 12,1%; 8,25%, respectivamente.

2.5. Cagaita

A cagaiteira (Figura 7) pertence a familia Myrtaceae, sendo representada no Cerrado
por 14 géneros, com 211 espécies conhecidas. E uma arvore frutifera, nativa dos
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cerrados, de altura mediana, alcancando de 4 a 10 metros de altura, de tronco e
ramos tortuosos, casca grossa e fissurada (SANTOS, 2015). Além disso, destaca-se
por sua grande capacidade produtiva, variando de 500 a 2000 frutos por planta. A sua
frutificacdo ocorre aproximadamente um més depois do florescimento nos meses de
agosto e setembro (SANTOS, 2015; SILVA, 2016). O sistema reprodutivo da cagaita
ocorre tanto por autofecundacdo quanto fecundacdo cruzada, sendo a polinizagédo
realizada principalmente pelas espécies do género Bombus, no periodo da manha
(SILVA et al., 2011).

Figura 7. Arvore cagaiteira. Fonte: TATAGIBA, 2006.

A cagaita (Eugenia dysenterica) € um fruto com formato globoso, cor amarelo-claro e
sabor ligeiramente acido (Figura 8). O mesocarpo e 0 endocarpo Sao carnosos e o
epicarpo é membranoso, de brilho intenso e apresenta peso de aproximadamente 14 a
20 g (SILVA, 2016) e comprimento de 3-4 cm e didmetro de 3-5 cm, com uma meédia
de 3-4 carocos (NAVES; BORGES; CHAVES, 2002).

Esses frutos apresentam caracteristicas fisicas que indicam a possibilidade de sua
exploracdo, tanto para consumo in natura quanto para industrializacdo (SANTOS,
2015). Os frutos in natura podem ser usados na preparacdo de licores, refrescos,
sorvetes, sucos, geleias e doces. Além disso, séo utilizados na medicina popular
brasileira no tratamento de diversas doengas (CARDOSO, 2011; CHAVES;
VENCOVSKY; SILVA, 2011; COELHO; CARREIRO, 2018).

Figura 8. Fruto da caaiteira (Euia desterica). Fonte: CARDOSO, 2011.

Segundo Silva et al. (2008) os frutos da cagaita in natura, quando em estagio de
maturacdo verde e maduro, apresentam concentracdes similares de vitamina C,
sélidos, soluveis e acidez titulavel. Além disso, o armazenamento da polpa da cagaita,
congelada por quatro meses e, do refresco, por 24 h, nas condi¢cbes testadas, afeta
negativamente a concentragdo de vitamina C, com reducdes de 33% e 57%,
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respectivamente (SILVA; SANTOS JUNIOR; FERREIRA, 2008). A perecibilidade dos
frutos prejudica a comercializacdo deles. O fruto perece em apenas trés dias se
conservado a 28 °C, mas pode ser conservado por até treze dias quando armazenado
em geladeira a 15 °C. Sua polpa, se for congelada, pode ser conservada em
condi¢cbes de consumo por mais de um ano, sem perder o sabor (MORAIS, 2020).

Estudos demonstraram que os frutos de E. dysenterica sdo ricos em polifendis e
outros componentes organicos que fazem com que este apresente atividade
antioxidante. Além disso, caja-manga vem sendo reportado por apresentar efeito
laxativo, o qual foi comprovado em foi comprovada com estudos in vivo em ratos e
atribuida a fracao proteica do fruto (GENOVESE, 2010; LIMA et al., 2007; ROSLER et
al., 2007; SOUZA; LAJOLOA, GENOVESE, 2010).

Com relagédo a sua composicao nutricional em 100 g do fruto da cagaiteira tem-se em
média 20 kcal, cerca 0,82 g de proteinas, 0,44 g de lipidios, 3,08 g de carboidratos,
1,04 g de fibras alimentares e 94% de umidade (ALMEIDA; SILVA; RIBEIRO, 1987). A
cagaita é considerada boa fonte de vitamina C (18-72 mg/100 g), vitamina B2 (0,4
mg/100 g), calcio (172,8 mg/100 g), magnésio (62,9 mg/100 g) e ferro (3,9 mg/100 g)
(RIBEIRO; SILVA; BATMANIAN, 1995). No 6leo essencial obtido através dos frutos
semimaduros e imaturos, sdo identificados a-limoneno, (E)-B-cimeno e B-pineno. Nos
frutos maduros sao identificados y-muuroleno, B-cariofileno e a-humuleno. No 6leo
essencial obtido de sementes foram identificados os sesquiterpenos B-cariofileno, &-
cadineno e B-pineno, entre outros (ALMEIDA; SILVA; RIBEIRO, 1987; BRANDAO,
1991; DAZA; FUJITA; FAVARO-TRINDADE, 2016; MORAIS, 2020; RIBEIRO; SILVA;
BATMANIAN, 1995; ROSLER et al., 2007; SOUZA; LAJOLOA; GENOVESE, 2010).
Além disso, apresenta teor de umidade de aproximadamente 95% e teores
significativos de fibras alimentares.

Um estudo realizado por Cardoso (2011) demostrou que 100 g de cagaita pode suprir
as necessidades diarias de Vitamina C. Além disso, quantidades consideraveis de
acidos graxos essenciais, principalmente acido linoleico (w-6), cerca de 10,5%, e acido
linolénico (w-3), cerca de 11,8% também foram reportados (SILVA, 2016).

3. Compostos bioativos com atividade antioxidante dos frutos do cerrado

Os compostos bioativos sdo definidos como metabdlitos secundarios produzidos nas
plantas, representados por um grupo muito amplo de compostos, encontrados em
diferentes partes das frutas e hortalicas, os quais sdo reconhecidos por apresentarem
atividade antioxidante (QUIDEAU et al., 2011).

Os antioxidantes sdo substancias que possuem a propriedade quimica de doar
elétrons, 0 que os tornam capazes de estabilizar as moléculas de radicais livres.
Assim, esses radicais livres deixam de agredir os tecidos do organismo, 0s quais
previnem a ocorréncia de diversas enfermidades como doencas cardiovasculares,
circulatérias, cancerigenas e neuroldgicas. Uma ampla definicdo de antioxidante é
qualquer substancia que, presente em baixas concentracbes quando comparada a do
substrato oxidavel, atrasa ou inibe a oxidacdo deste substrato de maneira eficaz
(NOGUEIRA, 2017).

Os frutos do Cerrado, além dos nutrientes essenciais, que exercem funcdes vitais no
desenvolvimento do organismo, apresentam em sua composicdo compostos bioativos
com atividade antioxidante, tais como os compostos fendlicos, os carotenoides e o
acido ascorbico (Tabela 1), que sdo capazes de reduzir significativamente o risco da
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ocorréncia de diversas doencas relacionadas ao estresse oxidativo (BAILAO et al.,
2015; NASCIMENTO-SILVA; NAVES, 2019; SCHIASSI et al., 2018; YAHIA, 2010). Os
compostos fendlicos agem como antioxidantes, ndo somente pela sua habilidade em
doar hidrogénio ou elétrons, mas também em virtude de seus radicais intermediarios
estaveis, que impedem a oxidacao de varios ingredientes do alimento, particularmente
de lipidios (BERSET, 1995; BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995).

Nos ultimos anos tem surgido uma grande demanda da populacdo por alimentos
saudaveis, com reducdo de aditivos sintéticos e o minimo possivel de alteracdo do
alimento durante o processamento. Em decorréncia dessa exigéncia, as industrias
alimenticias tém substituido aditivos sintéticos por aditivos naturais, como por
exemplo, os antioxidantes, que séo aditivos utilizados em diversos processamentos,
para evitar a oxidagdo e consequentemente alteracdes indesejaveis do produto final
(PODSEDEK, 2007).

Os frutos do cerrado sdo considerados boas fontes de antioxidantes, os quais podem
ser mais eficientes e menos onerosos que 0s suplementos sintéticos para proteger o
corpo contra danos oxidativos sob diferentes condi¢cdes. Os antioxidantes absorvem
radicais livres e inibem a cadeia de iniciagdo ou interrompem a cadeia de propagacao
das reac¢0Oes oxidativas promovidas pelos radicais (PODSEDEK, 2007).

Soares e Silva (2020) demonstraram que frutos mais amarelados como jatoba, buriti e
cajui apresentaram altos valores de compostos fendlicos totais, indicando a presenca
de flavonoides e tocoferdis. Os frutos de coloragdo amarelo mais intenso, como murici
e buriti se destacaram quanto a quantidade de atividade antioxidante, o que reforca a
presenca de carotenoides. Ja a cagaita e a mangaba que sdo frutos mais citricos
demonstraram alto teor de &cido ascérbico que corresponde a vitamina C. Isso reforca
0 poder nutricional desses frutos visto que todos esses compostos sdo substancias
gue previnem varias doencas. Os resultados do estudo mostram também que apenas
o consumo de uma pequena porgao desses frutos por dia € suficiente para ingerir a
guantidade minima necessaria de vitamina, recomendado pela Organiza¢cdo Mundial
da Saude (SOARES; SILVA, 2020).

O pequi e o Baru (améndoa) se destacam por conter elevados teores de fibras,
principalmente insollvel. Ribeiro et al. (2014) reportaram que uma por¢ao de 20 g de
polpa de pequi fornece 10% da ingestao dietética de referéncia (DRIs). O pequi também
€ reportado na literatura como uma fonte elevada de lipideos (33,4 g/100g) e
carotenoides (7250 ug/100g) (LIMA et al., 2007). Um estudo realizado por Ribeiro et al.
(2014) avaliaram o teor de carotenoides de diferentes regibes da savana brasileira e
reportaram valores variando de 37,08 a 187,00 pg/g de carotenoides. Novaes et al.
(2013) relataram que é importante notar a variacdo das caracteristicas fisicas e
quimicas dos frutos do pequi devido as diferentes regides estudadas apresentarem
diferencas no clima, pH do solo, precipitacdo, dentre outras condicdes ambientais. Ao
avaliar os efeitos bioldégicos do pequi, Nascimento-Silva e Naves (2019) reportaram
atividade antigenotoxica para a polpa. Além disso, para o 6leo de pequi estudos
realizados por Miranda-Vilela et al. (2009, 2011, 2016) encontraram melhora do perfil
lipidico, reducédo da pressao sistdlica e diastélica e inibicdo de danos no DNA apéds
suplementacéo oral de 400 mg durante 14 dias em humanos.

A améndoa de Baru ainda se destaca pelo seu elevado teor de lipidios,
principalmente de acidos graxos como o 6mega 9 e o 6mega 6 e proteinas quando
comparadas a outras oleaginosas (BENTO et al., 2014; VERA et al., 2009). Seu teor
de compostos fendlicos também é significativo uma vez que apresenta teores maiores
quando comparadas a outras castanhas brasileiras como macadamia, castanha do
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Brasil e castanha de caju (LEMOS, 2012). Além disso, maiores teores de compostos
fendlicos foram relatados para a améndoa de baru com casca (LEE et al., 2016).
Estudo recente realizado por Souza et al. (2018) reporta que uma dieta rica em
améndoa de baru (20 g) por 8 semanas reduziu a adiposidade abdominal (-2,45 cm na
circunferéncia da cintura) e melhorou o HDL-colesterol em mulheres com sobrepeso e
obesidade.

O Caja-manga é referido na literatura por apresentar valores de vitamina C acima do
encontrado por outros géneros Spondias. Santos et al. (2010) e Silva et al. (2011)
reportaram valores médios de 16,4 e 34,18 mg/100g, respectivamente. Além disso,
laranja péra (37,34 mg/100g) e abacaxi (24,98 mg/100g), que sdo frutas usualmente
consumidas, também apresentam teores de vitamina C inferiores ao da caja-manga.

Segundo Barreto; Benassib e Mercadante (2009) além do acido ascorbico, o caja-
manga apresenta outros compostos bioativos como o0s pigmentos, clorofila,
carotenoides, flavonoides amarelos e antocianinas, destacando também a presenca
dos polifendis extraiveistotais e atividade antioxidante.

Barreto, Benassib e Mercadante (2009) e Franquin et al. (2005) determinaram a
atividade antioxidante de polpa de frutos de cajd-mangueira, e constataram valores
médios de AAT pelo método ABTS variando entre 0,50 e 2,10 pyM trolox g7,
respectivamente. Os valores de atividade antioxidante do caja-manga, sé&o
semelhantes, quando comparada a do umbu (Spondias tuberosa Arr. Cam.) colhidos
maduros, citada por Rufino et al. (2010) e Almeida et al. (2011), com 0,31 e 1,07
uM.trolox g, respectivamente. Valores superiores foram reportados por Almeida et al.,
(2011), que reportaram valores de 6,25 uM.trolox g™ para ciriguela (Spondias purpurea
L.), Rufino et al. (2010) e Tibursk et al. (2011), constataram valores médios de 40,7 e
17,47 pM.trolox g* para caja (Spondias mombin L.), espécies do mesmo género do
caja manga.

Segundo a classificacdo de Ramful et al. (2011) o caja-manga e a cagaita apresentam
um contetdo intermediario de vitamina C (30-50 mg/100g), o pequi, baru e buriti
apresentam baixos teores de vitamina C (<30 mg/ 100g). Os polifendis encontrados na
cagaita, incluem elagitaninos e flavonoides os quais exibiram in vitro alta capacidade
inibitéria contra enzimas envolvidas no metabolismo dos carboidratos, demonstrando
assim potencial antidiabético através da diminuic&o da hiperglicemia pos-prandial. Além
disso, 0 suco de cagaita melhorou a atividade antioxidante do plasma de humanos
(BALISTEIRO et al., 2017; GONCALVES; LAJOLO; GENOVESE, 2010).

O buriti se destaca pelo seu alto contetdo de carotenoides, sendo superior a outros
frutos, tais como goiaba (360 ug/100g), mamao (540 ug/100g) e manga (1550 pg/1009g)
(OLIVEIRA et al., 2011). Carneiro (2016) reportou que o buriti € notado especialmente
por apresentar elevado teor de carotenoides pro-vitamina A, principalmente -caroteno.
Esse pesquisador demostrou ainda que essa fruta também possui quantidades
substanciais de a-caroteno, y-caroteno e zeaxantina. Além disso, o consumo de 6leo
de buriti foi associado a melhora do perfil lipidico, reduzindo o LDL-colesterol e
triglicerideos (AQUINO et al., 2015).

Os teores de compostos fendlicos encontrados para os frutos do Cerrado classificam o
pequi e a caja-manga como frutos que apresentam baixos teores (<100 mg/100 g) e o
baru, buriti e cagaita como frutos que apresentam teores médios (100-150 mg/100 g)
de acordo com a classificacdo previamente reportada (VASCO; RUALES; KAMAL-ELDIN,
2008).



Caracteristicas nutricionais e compostos bioativos com atividade

152

uma revisao

antioxidante de frutos nativos do cerrado

‘SOUE Of @ B[l anue apepl wod  salaynw  eled gpvdd 9P S90dEpUSLIODISl  SEPEISDISUDD  WEJO) S3PIOUSIOIED @ O BUILIENA
ElEd "BID{(H3) |ouney ap sauaeanbg ap 6 0oL saplousjoie D @ BIpfBLL G2 0 BUILLENA, (BIDFELL 00 | S1oual|od ‘eIpfD 67 5e1q1d (9 59-Cf (S0JEIDIOqQIED "%, EE
-0 :soipidi fepGe-0 L (SEUISI0.d) BIR/IEDY O00Z 9P Bl19ID BLUN OPUBIADISU0D -y E[Hd) SaxelU| aoualalay Alelald 58 wWoo oplooe ap oedenbape ap [emusnlad

w000 /ousdoay ap 6r saplousloies .GoQl/ousloled-g ap G saplousjoleD "EJSED LSS ENID EOPUSLUE nIeg Sa0ienasqo

4009 088z (5001/6M) siEjo L
mm:m_ﬁnm%:mmr_ﬁ (q) %S} 4096 @%2EZL .089%  @%60 /822 %00 0L %Ll <B0LE 53pI0UaJ0IED
. ] Gy
{Z10Z) sowa . . . . . . . . . | (Boo L/Bw)
(LLo2) %9 ¥ 1S6 LE W%626  ZF)  @%B6'L9 67O W%HEB6EE  66LL  @i%LBL  GEETL 2 BUILLEYA,

L
] By
[ejamsngL (GooL/Bw)
A¥LOE) 51E10} 5001|0UB 4
1815 0UBA WWPFEFL  PPEPL  w%ZL0LL GZL0LL %I6'86 L M6'86 @%PO0SE  eF'0SZ @%8LL  e8LL s0j50dW00
00 600 L/6
91L0g) e jo eyioy . . . . . . . . . . (Boo /)
(r102) 1o 10 sany —EBTED J05'L ©%9°0L 897 @St L8 %EEY /60l @%FIE  GE'R 51E}0} SEIQ14
600 1/
:(81.0Z) Lol : . . . . . . . . . (BooL/o)
(8102) e ;9 ooy —2XLE0 650 ©%IFE 2Ll @%STO 0B'EL ©%6'8L  9L'ZF  @%60L  JTPE s1ejo) soipidi]
(2107) (Boo /o)
eraisseyg L0 L0 E1%ED EFL @%ELD (290 B%ET 0T @%SL0  SELE 51E10] SEUJB10Id

£)%66 L 1L8'6E E)%S59'Y 180°E6  @%BEE 12959 £%S82 60,5 @%itlL -B66E62 (DOOL/IE) eifiaus

@Y Od% @'Y 0% @'V 0% @'V OH% v 0%
e ElebeED gy wng gy efueW-EED 4y neg  py Inbad

OpElaT) Op SOAIEU SOjNI

‘OPELST) Op SOAJEU SO} SOp SOAIJEOIQ S0ls0dWwoD & sajuaulny | ejaqe]



Tecnologia de Frutas e Hortalicas: compostos quimicos de interesse 153

7

A atividade antioxidante é avaliada através de diferentes métodos com principios
diferentes, como por exemplo, ABTS e DPPH, que sdo baseados na captura de
radicais livres e o método beta-caroteno, baseado na quantificacdo de produtos
formados durante a peroxidagdo lipidica (HASSIMOTTO; GENOVESE; LAJOLO,
2005).

Schiassi et al. (2018) avaliaram a atividade antioxidante de diferentes frutos do
Cerrado e encontram em ordem decrescente: Marolo, Cagaita, Araga, Buriti, Caja-
manga e magaba quando avaliados pelo método ABTS e DPPH. Os mesmos frutos
quando avaliados pelo método do beta-caroteno mostraram atividade antioxidante em
ordem decrescente: Cagaita, Aracd, Mangaba, Cajad-manga, Marolo e Buriti. Esses
autores reportaram ainda a necessidade e importancia de avaliar a atividade
antioxidante através de mais de um método para que existe uma melhor compreenséao
e confirmacao dos resultados obtidos.

Dessa maneira, a principal fonte de antioxidantes esta na ingestdo de compostos
provenientes dos alimentos, especialmente as vitaminas, compostos fendlicos e
carotenoides, que atuam interagindo com os radicais livres antes que estes possam
reagir com as moléculas biolGgicas, isto &, evitam as reacfes em cadeia ou previnem
a ativacdo do oxigénio a produtos altamente reativos (BERNARDES; PESSANHA,;
OLIVEIRA, 2010).

Lee e Kader (2000) relataram que a reducgdo gradual do teor de acido ascorbico em
frutos, pode ser devido a fatores como pH, &cidos, enzimas, teor de umidade,
presenca de oxigénio, atividade de agua, luz e elevagéo da temperatura e do tempo de
armazenamento. Além disso, assim como outros parametros analisados, o teor de
acido ascorbico nos frutos também pode variar de acordo com a regiao.

Estudos comparativos entre os frutos de pequi das regibes de Tocantins (TO), Goias
(GO) e Minas Gerais (MG), foi possivel notar que a massa dos frutos oriundos de TO e
GO apresentou valores inferiores a dos frutos de MG e ao valor médio encontrado
para a massa de frutos procedentes de oito regides do Cerrado, de 180,89 g (MOURA;
CHAVES; NAVES, 2013).

Cordeiro et al. (2013), em estudo com frutos de pequi oriundos do estado de Mato
Grosso, observaram massa média dos frutos de 154 g, valor superior ao encontrado
nesse estudo para os frutos de TO e GO, e inferior ao valor médio constatado para os
frutos de MG.O valor médio obtido para os frutos das regides estudadas foi de duas a
trés vezes maior que os valores médios constatados na literatura, entre 3,31 g e 3,98 g
(VERA et al., 2007) o que denota grande variabilidade em relagcdo a massa da polpa
dos frutos de pequi. Sendo assim, é possivel concluir que a capacidade antioxidante
total varia, consideravelmente, de um tipo de fruta para a outra (MOKBEL;
HASHINAGA, 2006).

4. Conclusao

O Cerrado brasileiro apresenta uma grande diversidade de frutos nativos, 0s quais
vém sendo reconhecidos por apresentarem elevadas quantidades de compostos
bioativos, como os compostos fendlicos, carotenoides e o &cido ascorbico. Esses
compostos quimicos sao relatados na literatura por apresentarem significativa
atividade antioxidante, podendo contribuir diretamente para a saude dos individuos.
Além disso, seus teores de vitaminas e minerais, proteinas, carboidratos e lipidios
demonstram que esses frutos apresentam uma composicdo em macronutrientes e
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micronutrintes de grande relevancia. No entanto, apesar de todas as caracteristicas
reportadas, os frutos do Cerrado ainda sdo pouco explorados, e assim, sdo
necessarios mais estudos que busquem identificar as potencialidades desses frutos,
bem como formas para a sua utilizagdo, visando aumentar sua exportacao,
comercializagcdo e consequentemente seu consumo por outras regides do Brasil. Por
fim, a perspectiva de se investigar e difundir, através deste capitulo de livro, as
caracteristicas nutricionais e os compostos bioativos dos frutos do Cerrado, se torna
uma ferramenta importante para a promoc¢édo de conhecimento e maior compreensao
acerca das potencialidades de utilizacdo desses frutos, tanto do ponto de vista
tecnolégico, como nutricional, agregando valor aos frutos do Cerrado.
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