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Resumo

O modo de producdo bioldgico distingue-se de outros métodos de producdo pelo seu equilibrio e acdo
construtiva nos sistemas agricolas. Nos altimos anos, tem havido um interesse crescente em alimentos de origem
bioldgica. Ao mesmo tempo, tem crescido a procura por frutos devido a sua composicdo em compostos
biologicamente ativos, associados a efeitos benéficos para a saide humana.

Neste trabalho foram estudados trés frutos vermelhos, framboesa, groselha e mirtilo, produzidos em modo
bioldgico. Com a execucdo do trabalho pretendeu-se estudar a evolucdo do teor em compostos fendlicos e da
capacidade antioxidante destes frutos vermelhos ao longo da maturacéo.

Os resultados mostraram que os compostos fendlicos totais dos trés frutos decresceram ao longo da maturacéo,
tanto no extrato de metanol como no de acetona. O teor em compostos fenélicos do extrato de metanol era
superior quando comparado com o extrato de acetona. O mirtilo foi, entre os frutos estudados, 0 que apresentava
teores mais elevados de compostos fenolicos. Os teores de taninos e antocianinas totais quantificadas no mirtilo e
na groselha aumentaram ao longo da maturacéo. Pelo contrério, a framboesa continha, no final da maturacéo,
teores mais baixos destes compostos. No final da maturacdo, os teores mais elevados de taninos e de
antocianinas foram observados no mirtilo. Ao longo da maturagdo verificou-se um decréscimo na percentagem
relativa das formas monoméricas das antocianinas. No final da maturacdo, todos os frutos apresentavam valores
semelhantes de capacidade antioxidante quando determinada pelo método DPPH. No caso do método ABTS, o
mirtilo mostrou valores mais elevados de capacidade antioxidante.
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Evolution of phenols and antioxidant capacity during maturation of red
fruits (raspberry, blackcurrant and blueberry) from biological production

Abstract

Organic farming or biological production mode differs from other production methods for its balanced and
constructive action in agricultural systems. Currently there has been increasing interest in organically produced
food. In parallel, has increased the demand for fruits, given their high content of biologically active
phytochemical compounds, capable of delaying the onset of diseases, contributing to the health and welfare of
humans.

In this work were studied three red fruits, raspberry, blackcurrant and blueberry, produced in organic mode,
aiming at knowing the evolution of the content of phenolic compounds and the antioxidant capacity of these red
fruits throughout maturation. Samples of the fruits were harvested at six dates covering different stages, from the
beginning to the end of maturation.
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The results showed that the total phenolic compounds in all fruits decreased along maturation, either in the
methanol or acetone extracts, although in methanol extracts the levels of phenolic compounds were always
higher as compared to the acetone extracts. The blueberry showed higher levels of total phenolics in both
extracts. The amounts of totals tannins and anthocyanins quantified in blueberries and in blackcurrants increased
throughout maturation. On the contrary, raspberries had lower levels of these compounds at the end of ripening,
compared with the beginning of maturation. At the end of maturation, higher levels of total tannins and
anthocyanins were observed in blueberries. Throughout maturation it was observed for the three fruits a decrease
in the relative percentage of monomeric forms of anthocyanins. At the end of maturation, all fruits studied had
similar values of antioxidant capacity as determined by DPPH method. For the ABTS method, blueberries
showed higher values of antioxidant activity.

Keywords: red fruits, phenolic compounds, antioxidant capacity, maturation
Introducéo

A agricultura biologica distingue-se de outros sistemas de produgdo porque exclui quase todos os
produtos quimicos, recorrendo a rotagdes culturais, residuos organicos das culturas e da exploracéo.
As técnicas utilizadas contribuem, também, para o equilibrio do ecosistema (Soutinho, 2012).

Os frutos vermelhos sdo alimentos bastante completos e que devem fazer parte de uma dieta
equilibrada. A framboesa, o mirtilo e a groselha, possuem compostos fendlicos, essencialmente
antocianinas, proantocianidinas, &cidos fenolicos e catequinas (Sousa et al., 2007), os quais sdo
responsaveis nomeadamente pela sua capacidade antioxidante (Koca et al., 2009).

O mirtilo (Vaccinium corymbosum) é conhecido por conter niveis consideraveis de compostos
fendlicos, incluindo antocianinas, flavondides e proantocianidinas que tém elevada atividade
bioldgica, fornecendo beneficios para a salde como antioxidantes (Koca et al., 2009). A framboesa
(Rubus Idaeus), também bastante rica em compostos fendlicos principalmente em antocianinas,
contém cianidina-3-soforésido e cianidina-3-glucésido (Mullen et al. 2002). A groselha (Phyllanthus
distichus) é particularmente rica em vitamina C, especialmente a groselha negra e a vermelha. Age
eficazmente como inibidor de radicais livres, possuindo uma grande diversidade de fitoquimicos
antioxidantes (Pantelidis et al., 2007).

O objetivo deste trabalho foi estudar a evolugdo do teor em compostos fendlicos e da capacidade
antioxidante ao longo da maturacéo de frutos vermelhos.

Material e Métodos

Neste trabalho foram usadas amostras de framboesa, groselha e mirtilo produzidas em modo de
producdo bioldgica. As amostras foram colhidas entre os dias 03-06 e 9-07 de 2010, ao longo da
maturacéo.

Os compostos fenolicos presentes nos frutos foram extraidos segundo adaptacdo do método proposto
por Ferreira et al. (2002). A extracdo dos compostos fendlicos foi efetuada através de maceracéo e
extragdes sucessivas com uma solugdo de metanol:&cido acético (98:2) (3x) e acetona/dgua (60:40)
(3x), durante 1 hora, com agitacdo magnética a temperatura ambiente. O procedimento executado deu
origem ao extrato de metanol e ao extrato de acetona, respetivamente.

Os compostos fendlicos totais foram determinados pelo método de Folin-Ciocalteu (Singleton and
Rossi, 1965). Os taninos totais foram estimados de acordo com o método descrito por Ribereau-Gayon
and Stonestreet (1966). As antocianinas totais foram determinadas usando o método descrito por
Boulton (2001). A determinacdo da percentagem das varias formas de polimerizacdo das antocianinas,
ou seja, antocianinas monoméricas, poliméricas e co-pigmentadas, foi efetuada por adaptacdo do
método de Mazza et al., (1999). A capacidade antioxidante foi determinada através dos métodos do
DPPH e ABTS, descritos respetivamente por Brand-Williams et al. (1995) e Miller et al. (1993).
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Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra a evolucdo dos compostos fenolicos totais presentes nos extratos de metanol e de
acetona, expressos em equivalentes de acido galico (EAG) por grama, ao longo da maturacdo para 0s
diferentes frutos estudados.
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Figura 1. Evolugéo do teor em compostos fenolicos totais presentes nos extratos de metanol e de acetona
para os trés frutos estudados ao longo da maturacao.

No inicio da maturagdo (03-Junho) a amostra de groselha apresentava um valor de compostos
fenolicos totais, superiores em relagdo aos outros dois frutos. E possivel verificar que, ao longo da
maturacdo do fruto, o teor em compostos fendlicos totais presentes nos extratos de metanol e de
acetona manteve-se aproximadamente constante para a framboesa e para o mirtilo. Pelo contrario, no
caso da groselha verificou-se, apesar das oscilagdes, uma tendéncia para uma diminui¢do desses
valores. A quantidade de compostos fenolicos presentes no extrato de metanol foi sempre superior ao
do extrato de acetona, para todos os frutos, em qualquer uma das datas de colheita.

No final da maturacéo (8 Jul), o total de compostos fenolicos dos trés frutos, obtidos pela soma dos
dois extratos, eram diferentes. A amostra de mirtilo (0,73 mg/g EAG) apresentava o valor mais
elevado, sendo que 82 % foram obtidos no extrato de metanol. A groselha era composta por 0,64 mg
GAE/qg fruto, e a framboesa por 0,47 mg GAE/g fruto, dos quais 59% e 68%, respetivamente, foram
obtidos nos extratos de metanol. Estes valores sdo inferiores aos descritos na bibliografia (Kuskoski et
al., 2006, Sun et al., 2002) para a uva (1,17 e 1,82 mg/g EAG) e morango (1,32 e 1,48 mg/g EAG).

A tabela 1 apresenta a evolucdo da atividade antioxidante ao longo da maturacdo, determinada pelos
métodos do ABTS e DPPH, para 0s extratos de metanol e acetona. Apesar da magnitude da diferenca
ser maior no método ABTS, os valores da atividade antioxidante dos extratos de metanol eram
superiores aos dos extratos de acetona. Os trés frutos tiveram evolucGes diferentes ao longo da
maturacgdo, independentemente do extrato e do método usado para a determinagdo da atividade
antioxidante.
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Tabela 1. Evolucdo da atividade antioxidante dos extratos de metanol e de acetona, determinada pelos
métodos do ABTS e DPPH, para os trés frutos estudados.

Capacidade Antioxidante (mmol trolox/ g)

ABTS DPPH

Data de Extrato Extrato Extrato Extrato

Fruto Colheita Metanol Acetona Metanol Acetona
03 Jun 2,70 0,38 0,32 0,25
10 Jun 2,40 0,50 0,35 0,30
Framboesa 17 Jun 4,19 0,43 0,43 0,24
24 Jun 2,49 0,28 0,31 0,17
01 Jul 2,92 0,32 0,33 0,20
08 Jul 2,67 0,35 0,32 0,20
03 Jun 5,44 0,45 0,59 0,43
10 Jun 2,33 0,54 0,32 0,33
Groselha 17 Jun 3,34 0,51 0,49 0,30
24 Jun 2,55 0,40 0,32 0,23
01 Jul 2,67 0,39 0,39 0,22
08 Jul 2,27 0,40 0,30 0,21
03 Jun 3,72 0,20 0,31 0,12
10 Jun 4,00 0,21 0,32 0,13
Mirtilo 17 Jun 4,21 0,24 0,35 0,14
24 Jun 4,90 0,30 0,37 0,23
01 Jul 4,90 0,22 0,33 0,16
08 Jul 5,77 0,24 0,40 0,14

No caso da framboesa, os valores de atividade antioxidante no final da maturagao eram semelhantes ao
inicio da maturacdo. Em geral, os valores de atividade antioxidante dos extratos de groselha
diminuiram 50 % ao longo da maturacgdo. Pelo contrario, os extratos de mirtilo apresentavam valores
mais elevados (17 a 55 %) quando comparados com o inicio do periodo de maturagdo. Comparando 0s
trés frutos estudados, no final da maturagdo, a capacidade antioxidante do mirtilo, pelo método de
ABTS no total dos extratos, foi superior a capacidade antioxidante da framboesa e da groselha . No
caso do método do DPPH, A capacidade antioxidante quantificada nos 2 extratos analisados e para 0s
trés frutos estudados foi similar ao longo dos processo de maturagéo..

A figura 2 mostra a evolugdo do teor em taninos totais e em antocianinas ao longo da maturagédo para
0s trés frutos estudados.

A quantidade de taninos totais presentes no mirtilo variou entre 0,96 e 1,38 mg/g, na groselha entre
0,48 e 1,19 mg/g e na framboesa entre 0,16 — 1,18 mg/g. No final da maturacdo, os frutos
apresentaram valores diferentes, sendo que, os valores mais elevados foram obtidos no mirtilo.
Relativamente a evolucdo das antocianinas ao longo da maturagdo dos frutos, verificou-se que o
mirtilo obtive sempre os valores mais elevados (0,52 — 0,78 mg/g EMvG), seguido da framboesa (0,10
— 0,40 mg/g EMVG) e da groselha (0,02 — 0,19 mg/g EMvG). No final da maturacdo, o teor em
antocianinas totais quantificadas no mirtilo foi de 0,78 mg/g EMvG, cerca de quatro vezes mais do que
nos outros frutos. Este valor era semelhante ao descrito por Pertuzatti et al. (2007) (0,81 mg/g EMvG)
para a variedade de mirtilo Powder Delite, em condic¢des similares.
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Figura 2. Evolucado do teor em taninos totais e em antocianinas totais ao longo da maturacdo para os trés
frutos estudados

As antocianinas totais podem apresentar-se na natureza sob a forma monomérica, polimérica e co-
pigmentada. A tabela 2 mostra a evolugéo percentual destas formas nos frutos estudados.

Tabela 2. Evolugdo da percentagem das formas monomeéricas, poliméricas e co-pigmentadas das
antocianinas para os trés frutos estudados.

% Formas Framboesa

03 Jun 10 Jun 17 Jun 24 Jun 01 Jul 08 Jul
monomericas 63 41 50 49 34 18
polimeéricas 10 10 8 7 4 15
co-pigmentadas 27 49 42 44 62 67

Groselha

03 Jun 10 Jun 17 Jun 24 Jun 01 Jul 08 Jul
monomericas 93 80 64 48 15 16
poliméricas 2 4 5 6 12 17
co-pigmentadas 5 16 31 47 73 67

Mirtilo

03 Jun 10 Jun 17 Jun 24 Jun 01 Jul 08 Jul
monomeéricas 94 73 62 68 59 48
polimericas 6 12 15 13 11 6
co-pigmentadas 0 15 24 19 31 46

Em geral, observou-se um aumento da percentagem relativa das formas co-pigmentadas e uma
diminuigdo das formas monoméricas. Na framboesa, no final da maturacéo, cerca de 65% das formas
eram co-pigmentadas e 20% eram monomericas. Na groselha, no inicio da maturacdo, as formas
monoméricas representavam 93% decrescendo para 16% no final da maturacdo. No mirtilo ocorreu
uma diminuicdo das formas monoméricas, no entanto, menos pronunciada do que nos outros frutos, ou
seja, de 94% no inicio para 48% no fim da maturacéo.

Conclusodes

Os compostos fenolicos totais de todos os frutos diminuiram ao longo da sua maturacdo nos dois
extratos estudados, sendo que no extrato de metanol os seus teores foram mais elevados do que no
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extrato de acetona. O mirtilo foi fruto que apresentava & maturagdo o teor mais elevado de compostos
fendlicos totais.

Relativamente a capacidade antioxidante, os valores obtidos para os trés frutos em estudos foram
semelhantes quando determinados pelo método de DPPH. Pelo método de ABTS foi no mirtilo que se
observou maior atividade antioxidante;

Os teores em taninos totais e antocianinas totais no mirtilo e na groselha aumentaram ao longo da
maturacao, enquanto que na framboesa diminuiram. No final da maturacdo, o mirtilo continha valores
superiores de taninos e antocianinas totais;
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