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BICUDO, M. O. P. Composicdo fendlica, atividade antioxidante e
microencapsulacéo de frutos de jucaraKuterpe eduli$: aspectos de interesse para
a industria de alimentos 2014. Tese (Doutorado em Engenharia de Alimerntos)
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Parana, Curitiba.

RESUMO GERAL

Considerando que os frutos de jucakutérpe edulis sdo fontes potencias de
compostos fendlicos e antioxidantes, e a escassedados acerca desse fruto, o
presente trabalho foi realizado para quantificaca@spostos fendlicos, especialmente
antocianinas e &cidos fendlicos, e a atividadeosidi@nte em frutos de jugara durante
seu amadurecimento. Também foi empregada a seqageatomizacao para producao
de microcapsulas de polpa de jucara. Uma revis@étiopiafica, abrangendo as
caracteristicas botanicas do géneuterpe os principais compostos bioativos presentes
nesses frutos, a biossintese e propriedades dictendas plantas, a importancia dos
bioativos na saude humana e os dados nacionaiemadnionais sobre os conteldos
fendlicos em frutos de jucara, é apresentada ndt@ad. O Capitulo 2 descreve a
variagdo de antocianinas durante o periodo de italde fruto, obtido por meio de
cromatografica liquida de alta eficiéncia acoplada@spectrometria de massas (do
inglés, High-Performance Liquid ChromatographyHPLC-MS/MS) e a atividade
antioxidante do extrato antocianico, determinadanpeio da capacidade do extrato em
sequestrar o radical livre (2,2-difenil-1-picrylhpdil-DPPH) e em sequestrar radicais
peroxil (Oxygen Radical Absorbance CapaelBRAC). No Capitulo 3, estdo
apresentados os perfis dos acidos fendlicos sal@veisollveis presentes nos frutos de
jucara ao longo do seu periodo de colheita. Addde antioxidante de cada fracdo —
soluvel e insoluvel — foi analisada pelos métodespdroxidagdo do 2,2-difenil-1-
picrylhydrazil (DPPH) e pelo método de remoc¢édo de nadical peroxil (ORAC). O
Capitulo 4 relata a microencapsulacéo de polpag®g com goma arabica ou gelatina
ou maltodextrina e em diferentes proporcdes e teatyras de secagem, realizadas em
spray dryer.Utilizando a Metodologia de Superficie de Respaigéiniu-se a condigédo
otimizada para a producdo de microcdpsulas de gugaas em antocianinas. A
avaliacdo das propriedades quimicas e tecnol6gicasmeio de determinacdes fisico-
guimicas e microscopia eletrénica de varredurdeita nas microcapsulas obtidas nas
condicdes otimizada® desenvolvimento de distintas microcapsulas dpapdé jucara
permite multiplas aplicagfes tecnoldgicas no dedgmaento de produtos alimenticios,
farmacéuticos e cosméticos.

Palavras-chave: jucara, Euterpe edulis antocianinas, &cidos fendlicos,
amadurecimento, desenvolvimento tecnoldgico.



BICUDO, M. O. P. Phenolic composition, antioxidant activity and
microencapsulation of jucara fruits (Euterpe eduli$: interesting issues for the food
industry. 2014. Thesis (Doctorate in Food Engineering) addate Program in Food
Engineering, Federal University of Parana, Curitiba

GENERAL ABSTRACT

Considering that the jucara fruit&uterpe edulis are potential sources of phenolic
compounds and antioxidants, and the lack of datthieffruit, the present work was
carried out to quantify the phenolic compounds, miyaenthocyanins and phenolic
acids and antioxidant activity in jucara fruit dhgiripening. Microcapsules of jucara
pulp were also produced Ispray dryingprocess. A review, covering the botanical
characteristics of the gen&siterpe the major bioactive compounds in these fruits, th
biosynthesis and properties of phenolics in plahts,importance of bioactive in human
health, and national and international data onpihenolics content of jucara fruit, is
presented in Chapter 1. Chapter 2 describes thatioar of anthocyanins during harvest
time of the fruit, obtained by High-Performance widj Chromatography coupled to
mass spectrometer (HPLC-MS/MS), and antioxidanivictof anthocyanin extract,
measured as DPPHe scavenging activity and peraaglical scavenging (ORAC).
Phenolic acid composition and antioxidant poter{tigl DPPH and ORAC methods) of
insoluble and soluble extracts derived from juciauéts in different stages of harvest
are shown in Chapter 3. Chapter 4 describes micepmulation of jugara pulp with
different proportions of Arabic gum, maltodextrindagelatin and different inlet air
temperatures, usingpray dryerprocess. Response Surface Methodology was used to
establish optimumspray drying conditions for production of anthocyanin rich
microcapsules from jucgara fruits. We also determghiplysicochemical and structural
properties of the microcapsules produced underotitanized spray dryeroperating
conditions. Microcapsules produced with diverseriearagents allow a range of
technological applications in food, pharmaceutarad cosmetic products .

Keywords: jucara,Euterpe edulisanthocaynins, phenolic acids, ripening, technickig
development.
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1. INTRODUCAO GERAL

O géneroEuterpe popula as matas brasileiras ha muitos séculosRé@ao
Norte as espécidsuterpe oleracea Euterpe precatoriado encontradas ndo apenas no
Brasil, mas também nos paises vizinhos que corfgartia floresta Amazonica. A
especieEuterpe edulis @€ncontrada na Mata Atlantica, desde o sul da Bathi@ Norte
do Rio Grande do Sul, em altitudes de até 600 rex@loracdo de recursos a partir de
palmeirasEuterpe apresenta caracteristicas e intensidades difsrente Sudeste do
Brasil aEuterpe eduligjucara) foi usada como fonte de palmito até tossaespécie
ameacgada; no Norte e em especial no nordeste gar@eAmapd, diz a lenda que
populagBes indigenas foram presenteadas pelos sdease o acaizeiroHuterpe
oleraceg para aplacar uma grande fome.

Na literatura, inUmeras pesquisas descrevem a igdm fendlica, as
propriedades antioxidantes e, consequentementebeogeficios do acaiE(terpe
oleraceg a saude. O acai tem alto conteudo de antocia(@mexcipalmente cianidina
3-O-glicosideo e cianidina @-rutinosideo) e de fendlicos. O agai comecou a ser
exportado no ano de 2001, com o apelo de ser udufarduncional, proporcionando
bem estar, saude, além de propiciar um sabor exétic

O fruto jucara Euterpe edulisé arredondado, de cor violaceo/purpura e quase
negro quando maduro. Tem uma polpa fina que reaoinee semente dura. Apesar de
sua ampla distribuicAo no Brasil, o fruto jucatuterpe edulis € muito menos
conhecido e processado para o consumo do que pradgiaizido dos frutos das espécies
Euterpe oleracea& Euterpe precatoria

Nesse contexto, considerando a relevancia econéeneenldgica da extracdo
dos frutos de jucaraE(iterpe edulis para comercializagdo na forma de polpa e o
potencial para processamento de novos produtoslde agregado, o presente trabalho
teve como objetivo caracterizar o perfil de compedendlicos ao longo do periodo de
colheita dos frutos de jucara e produzir polpaw®ia em po, utilizando diferentes
materiais de pareddsstas andlises, além de contribuirem significatesaten para a
elucidacdo das caracteristicas dos frutos de jugasadiferentes estadios de colheita,
também auxiliardo na determinagdo do ponto 6timocdkeita. A producdo de
microcapsulas de polpa de jucara ricas em anto@anipermite as aplicacdes

tecnoldgicas nas areas alimenticia e farmacéutica.
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2. JUSTICATIVA

Palmeira jucara & considerada um componente esdasforesta. A producéo
de acai a partir da polpa dos frutos de jucaranass da extracdo do palmito, tem sido
apontada como alternativa e estratégia importaata @ conservagdo desta espécie e
das florestas nativas, além do potencial sécio-@oico e geracdo de renda das
comunidades rurais na area de abrangéncia da MEtatiéa. No entanto, quando se
trata da colheita dos frutos, deve-se analisar séria de fatores para que o equilibrio e
a capacidade de suporte do ecossistema sejamtagigzeiO ideal € sempre deixar certa
guantidade de frutos no pé, para que 0s animagapose alimentar e para que outras
palmeiras nasgam a partir dos frutos que cairerrhéo. A quantidade e a frequéncia
com que os frutos de jucara sdo extraidos da rataevem ser controladas, para que a
matéria-prima em questdo ndo corra risco de exiingdr extracdo e utilizacdo
irrefreada. Além disso, o replantio a partir dasesetes obtidas no despolpamento é
essencial para continuidade da espécie.

A revisdo da literatura mostra que ainda ha pouéarmacdo a respeito da
identidade e do teor de compostos fendlicos endodvino processo de amadurecimento
de frutos de jugara, os quais sao diretamenteeinfiados pelas condicbes ambientais.
Tais informac¢des sé&o fundamentais para o procesgsange armazenamento destes
frutos pela industria de alimentos.

Os frutos de jucara sdo, principalmente, usados paproducdo de polpa
congelada. No entanto, a alta perecibilidade dowdrde jucara é o principal fator
limitante da vida de prateleira destes frutos. Ulas alternativas para aumentar a vida
de prateleira desses frutos, bem como para possibgua adicdo em sistemas
hidrofilicos, é o encapsulamento smray-dryer

A melhor caracterizacdo das propriedades antiosédados frutos de jucara
devera aumentar o apelo comercial destes fruta®resequentemente, o interesse da
industria alimenticia em sua utilizacdo. Aléem djssspera-se aumentar a rentabilidade
de pequenos produtores, que sdo responsaveis péte parte da producdo destes
frutos.
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3. OBJETIVOS

3.1.OBJETIVO GERAL

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e teagiochs dos frutos de jucara

(Euterpe edulisde interesse para a industria de alimentos.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Analisar o perfil de variacdo de antocianinasdte o seu periodo de colheita;

— Determinar a atividade antioxidante do extratto@énico dos frutos de jucara
visando sua posterior utilizagdo em produtos coaerconsiderados como funcionais;
— Analisar o perfil de variagé@o de 4cidos fendlisokiveis e insollveis ao longo do seu
periodo de colheita;

— Determinar a atividade antioxidante da fracaadissl e insollivel dos extratos dos
frutos de jucara;

— Otimizar as condi¢des de processo na microenkzgésuda polpa de jucara Epray
dryer, utilizando goma arabica, gelatina e maltodextcioio material de parede;

— Caracterizar as microcdpsulas de jucara por stopa eletrdnica de varredura;

— Determinar as caracteristicas fisico-quimicas oasrocdpsulas produzidas nas
condicdes otimizadas;

—Determinar a cinética de degradagdo das antoelsmias microcapsulas em po por

meio do estudo de estabilidade acelerada.
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4. DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

Composicao fendlica, atividade antioxidante e micencapsulamento de frutos de

jucara (Euterpe eduli$: aspectos de interesse para a industria de alimers

\4

Por qué? Para que?
v Nao ha muitos trabalhos na literatura que idemtiiomn e quantificaran

o)

compostos fendlicos e atividade antioxidante deo$rude jucara Huterpe
edulig colhidos em diferentes estadios de amadurecimento
v' O presente trabalho pretende contribuir com infgdea sobre a melhor época

de colheita dos frutos de jucara no Sul do Brasil.

|

Quem ja fez?
v" Ha poucos trabalhos que descrevem a composicalicgedé frutos de jucara;
v" Nao ha trabalhos que relatam o perfil fenélico dtgao amadurecimento dos
frutos de jucara;
v' N&o ha trabalhos que descrevem a aplicagdo de cumscetecnologico para

aumentar a vida de prateleira desses frutos.

|

Hipotese
E possivel descrever o perfil de compostos fenglipancipalmente antocianinas €
acidos fendlicos, durante o amadurecimento dosdrdé jucara, e indicar um processo

tecndlogico capaz de aumentar o tempo de vidaatelpira desses frutos.

|

Metodologia cientifica

v Utilizacdo de HPLC-MS/MS para identificacdo e qifar@cdo de antocianings
e compostos fendlicos em frutos de jucara durauemadurecimento;

v Utilizagdo da Metodologia de Superficie de Respgsiea otimizagdo do

processo de secagem por atomizacdo da polpa dea;juca

|

Respostas
Determinacao do ponto 6timo de colheita e condi¢liesas da secagem por

atomizacgao para obtengédo de microcapsulas ricasuianinas.




CAPITULO 1

FRUTOS DE JUCARA (Euterpe edulisM.) E COMPOSTOS
FENOLICOS — UMA REVISAO
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1. CARACTERISTICAS BOTANICAS DAS PALMEIRAS Euterpe

As palmeiras sdo plantas monocotiledéneas da taWitcaceae e representam
0s maiores simbolos das florestas tropicais, cawaate 200 géneros e 2000 espécies,
sendo que no Brasil existem 119 espécies em 3@ (eORENZIet al, 2004). As
espécies desta familia desempenham papéis impstaat estrutura e funcionamento
dos ecossistemas devido a sua rede de interag®egatmizadores e dispersores, sendo
consideradas espécies-chave; além de apresentaasmlegvalor para as populacdes
humanas. No entanto muitas espécies estdo ameggaasxploracdo de seus produtos
pelo homem e pela destruicdo de seus habitats & IRID6).

O géneroEuterpe estd amplamente distribuido na América Centrab esdl,
habitando florestas de terras baixas e montanhélsrdstas tropicais. No Brasil cinco
espécies e variedades sdo relatadagerpe edulisMartius (palmiteiro ou jucara),
Euterpe catingaWallace (acai da caatingatuterpe oleraceaéMartius (agaizeiro),
Euterpe longibracteataBarbis Rodrigues (acai da terra firm&uterpe precatoria
Martius (acai do Amazonas). Destas, apenas a parseidistribui até o sul do Brasil
pela costa Atlantica; as demais espécies distrileeenma Floresta Amazonica
(HENDERSON, 2000).

As cinco espécies formam cachos de frutos séssféjcos, drupaceos, de cor
violaceo-purpura, e quase negra quando maduros ffai, que pesa em média 1,5
grama, possui um caro¢o e uma fina camada de pofpsituida pelo epicarpo e a parte
externa do mesocarpo. A parte interna do mesocérfibrosa e estd soldada ao
endocarpo lenhoso (HENDERSON, 2000; ROGEZ, 2000).

1.1. Euterpe precatoridMartius

A espécieEuterpe precatorigé uma palmeira monocaule nativa da Amazoénia
Ocidental (Acre, Amazonas, Para e Rondonia), enadatprincipalmente em florestas
de terra baixa ao longo de rios, nas areas de agded periodicas, abaixo de 350 m de
altitude. O acaizeiro-do-Amazonas possui estipalégailindrico com 15 a 20 cm de
diametro, coloragdo cinza-escura, sem espinhos,cotatrizes aneladas resultantes da
gueda das bainhas, e pode atingir até 25 metr@dtulea (HENDERSON, 2000). Os
frutos deEuterpe precatorissdo globosos (0,9 a 1,3 cm de diametro) e de c@élora
roxa escura, com periodo de colheita de dezembgosto, os quais séo utilizados no
beneficiamento do acai (ROGEZ, 2000; LORENZAIl, 2004).
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1.2. Euterpe oleraceaartius

As palmeirasEuterpe oleraceaMartius, popularmente conhecidas como o
acaizeiro, apresentam mais de 25 estipes por tayds 15 a 20 m de altura e de 12 a
18 cm de diametro. E uma espécie que ocorre frégmemte em ecossistemas de
varzea, sob influéncia das marés e inundagfesgjau &am solos bastante umidos. No
Brasil, o acaizeiro é particularmente frequenteregido do estuario amazonico, nos
Estados do Para, Maranhdo e Amapa, e estende-sePatéama, norte do Equador e
Colbémbia, Trinidad, Venezuela e Guianas (HENDERSQBQO; LORENZlet al,
2004). A espéci&uterpe oleracedaem capacidade de formar novos estipes na base da
touceira a cada ano, sendo assim, sua regeneragwiéamente, infinita. Cada estipe
pode produzir de 3 a 8 cachos de frutos por aneramdo da fertilidade e umidade do
solo e da intensidade luminosa (CAVALCANTE, 19905 frutos podem ser obtidos
por todo o ano, com alta estacdo entre agosto endep onde apresentam melhor
gualidade sensorial (ROGEZ, 2000). De acordo coime{®h, Carvalho e Nascimento
(2000), as palmeiras deuterpe oleraceado utilizadas na producdo de celulose, em

construcdes rusticas, além de servirem como ptantmental.

1.3. Euterpe edulisMartius

Euterpe eduli® uma espécie encontrada na floresta ombréfilaajesendo seu
principal habitat ao longo da costa Atlantica. Slisiribuicio geografica vai desde o
Rio Grande do Norte, Paraiba, Alagoas, Pernamteqipe, Bahia, Distrito Federal,
Goiéas, Minas Gerais, Espirito Santo, Rio de Jan&&m Paulo, Parana, Santa Catarina
e Rio Grande do Sul, e no nordeste da Argentinadeste do Paraguai, em florestas
tropicais entre o nivel do mar e até 1.000 meteoaltitude (HENDERSON, 2000).

A espécieEuterpe edulisconhecida também como jucara, icara, palmito doce
ripa ou palmiteiro, € uma palmeira de caule erefoieo, delgado e cilindrico, que pode
alcancar de 20 a 25 metros de altura. Entre o mérao tronco e a parte onde nascem as
folhas, hd uma secao verde, mais grossa que trtoimada pela base do conjunto de
folhas FIGURA-1.1A). Segundo Henderson (2000), é dentro desta segéose
encontra a parte comestivel da palmeira. No &piemrdra-se um tufo de folhas
alternas pinadas de cor verde-oliva a verde-esemnonumero de 8 a 15, de 1,5a 3 m
de comprimento, que se destacam com facilidaddasiap Cada folha tem de 38 a 70

unidades (pinas) de cada lado, regularmente distidls ao longo do eixo central
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(raque). Na base do estipe encontra-se um coneelidé raizes de cor marrom até
vermelho FIGURA-1.1B).

g A

3 =3 £ 8} i) & X e j
FIGURA 1.1 — Palmeira jucar&(terpe edulis (A) — aspecto da copa; (B) — raizes da

palmeira; (C) — inflorescéncia @aiterpe edulis(D) — frutos de jucara em duas fases de
maturacdo; (E) — frutos maduros e (F) — sementeButierpe edulisapés despolpa.
Fonte: Garbin (2011).

Cada palmeira produz de 1 a 5 inflorescéncias §oeirgrafoliares e mais ou
menos horizontais quando abrem as flores. As idlfncias, do tipo panicula,
possuem flores pequenas em triade (uma flor femiaiduas masculinadgf)IGURA—
1.10). Os cachos séo formados por milhares de frutessgo fibrosos e globosos com
1 a 1,4 cm de diametro, do tipo drupa (HENDERSONGALEANO, 1996;
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HENDERSON, 2000). Durante o desenvolvimento doofrutcasca é verde, passando
gradativamente de verde a roxa ou preta quando mma@ilGURA-1.1D). O
mesocarpo carnoso se encontra entre a casca fEpi@i endocarpo (coquinho). O
endocarpo é lenhoso, envolvendo completamente aergemquando imaturo é
facilmente rompido, adquirindo consisténcia duramglo o fruto apresenta cor roxa
exteriormente KIGURA-1.1E). O fruto de jugcara maduro apresenta propriedades
sensoriais e nutritivas similares aos frutos dei g@aiterpe oleracea, Euterpe
precatorig (SILVA, BARRETO e SERODIO, 2004). No fruto ja gedpado, o
endocarpo solta fibras, parecendo uma semente didelscla” FIGURA-1.1F). A
semente € uma améndoa constituida por um endospé@onaminado de parte carnosa
e branca, onde se encontram as reservas nutrigvague envolve o embrido
(HENDERSON, 2000; LORENZ#t al, 2004).

A palmeira jucara € um dos produtos ndo madeirawais explorados na Mata
Atlantica e sua principal caracteristica é a pr@duge palmito de excelente qualidade,
com valor econdmico elevado e largamente consumadalimentacdo humana, porém,
por ser uma palmeira unicaule, ndo rebrota na basecorte do palmito implica na
morte da planta. No entanto, na cadeia aliment&cdssistema florestal, o palmiteiro €
de grande importancia ecoldgica, pois apresenta@ds niveis de interagdo com o0s
animais e desempenha um papel fundamental na &utdg fauna da Mata Atlantica
por meio de seus frutos (REIS e KAGEYAMA, 2000; OAR_HO, 2003). Em virtude
do intenso extrativismo do seu palmito a regeneragdiural esta comprometida, pois o
corte de individuos das populagbes nativas de pahmiainda é pratica comum no
Brasil (MAC FADEN, 2005; SCHULTZ, 2008). Na tentatide reverter essa situagéo,
a Secretaria do Meio Ambiente e Recursos Hidristsbeleceu, em 2010, a Resolugéo
19/2010 que dispde normas e procedimentos paratecpo e utilizacdo do palmiteiro
(Euterpe eduligM.) no Estado do Parana, incluindo a proibicAoedmada de palmito
proveniente de popula¢des naturais, por se tratamth espécie ameacada de extingdo
(SEMA, 2010).

No Sul do Brasil, os agricultores estao utilizarao frutos produzidos pelo
palmiteiro Euterpe edulis para fabricacdo de acai. Além de ser uma atieidael
utilizacdo de um produto florestal ndo madeirer@oleta de frutos € uma alternativa
para conciliar a protegcdo ambiental e o rendimetondmico de modo racional e
equilibrado, contribuindo para a conservagdo dmbiameagado e evitando o corte da
palmeira (MAC FADEN, 2005; SILVA FILHO, 2005; SCHU1Z, 2008).
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2. CARACTERISTICAS FENOLOGICAS DA ESPECIE Euterpe edulis

No Estado do Parana, a espéEieterpe edulisocorre em toda a Floresta
Atlantica de planicie e encosta até o nivel de m@fros de altitude, adentrando pelo
vale do rio Ribeira, difundindo-se também nas #tae tropicais e subtropicais do norte
e oeste do Estado, com topografia complexa resldtaam diferentes altitudes,
inclinagbes, composicdo de solo e condi¢cdes cloagitiINOUE, RODERJAN e
KUNIYOSHSI, 1984). E uma espécie que exige no minin500 mm de chuva anuais
para crescer com exuberancia, e em geral, ndogerd& quanto ao tipo de solo,
crescendo bem em solos &cidos e ricos em mat@aaioa (EMBRAPA, 1988).

A espécieEuterpe edulisé uma planta mondica, polinizada por insetos e
dispersada por aves e mamiferos. Sua floracdo eoecoma vez por ano e pode-se
estender de agosto até janeiro, ocorrendo sobgdmosentre florescimento e
frutificacdo. O inicio da fase reprodutiva é defeado por uma série de fatores os
guais estdo relacionados principalmente ao meioieartgb em que as plantas se
encontram. O desenvolvimento do fruto € lento, damdo cerca de oito meses para
atingir a maturagdo. (MANTOVANI e MORELLATO, 2006GISCH, NOGUEIRA e
MANTONAVI, 2000; CASTRO, 2007).

As palmeirasEuterpe edulisque recebem grande quantidade de luz no sistema
de producdo por mudas atingem a fase reprodutira ensétimo e o décimo ano, e
podem apresentar até seis inflorescéncias em cdalatap (MANTOVANI e
MORELLATO, 2000). No entanto, no interior da flosativa ndo existem dados
disponiveis sobre a idade reprodutiva das plargas, nimero de inflorescéncias
encontrado em plantas nesse ambiente foi, em nhdig, por planta (REIS,1995).

Uma palmeira em estadio reprodutivo ndo emitirboreécéncias sem que tenha
uma capacidade minima de reservas para formacdmtds. Segundo Mantovani e
Morellato (2000), de todas as inflorescéncias fa@sana planta, apenas 50% formar&o
frutos. Plantas localizadas em condigbes de maiminlosidade podem emitir maior
namero de inflorescéncia e infrutescéncias. Oultzsa da variagdo de formagdo dos
frutos pode estar relacionada & maior ou menor alfoinsetos polinizadores
(REIS,1995).

A altitude tem grande influéncia sobre o periodaa@durecimento dos frutos
de jucara. No estudo realizado por Nodsdral (1998), as palmeiras localizadas a 650

m de altitude no municipio de Blumenau apresentdlamacdo entre os meses de abril
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e junho e maturacdo dos frutos de dezembro a fevelgas regides com menores
elevacdes, os dois eventos ocorrem em épocas asvede acordo com Tsukamoto
Filho (1999), na regido litoranea, o periodo de dumecimento ocorre de abril a
novembro, enquanto nas palmeiras isoladas na pwiage entre abril e junho.

O ponto ideal de colheita dos frutos de juc&natérpe edulisé determinado de
forma semelhante aos frutos de a&aitérpe oleracen O ponto final de maturacéo dos
frutos é caracterizado pela coloragéo violaceaase&megra do epicarpo, consequéncia
da sintese de compostos antocianicos (MANTOVANI@RELLATO, 2000; ROGEZ,
2000).

3. PROCESSAMENTO DOS FRUTOS

Os frutos da palmeira jucar&uterpe edulistém sabor relativamente insipido,
guando comparado com a maioria das frutas tropitadicionalmente consumidas
como fruta fresca, e apresentam escasso rendirdenparte comestivel, sendo que a
polpa corresponde a 15% do peso dos frutos. Sesxim,a0s frutos de jucara ndo séo
consumidosn natura Existem duas formas de processamento do agadicibnal e o
industrial, que é feito com o auxilio de uma degpdbra mecénica (ROGEZ, 2000;
MAC FADDEN, 2005).

A producéo tradicional do acai consiste no despodpeio manual dos frutos de
palmeiras do génerButerpe Neste processamento, os frutos sdo embebidogean &
morna (40 °C) e em seguida amassados sobre uma&agpeeefibras naturais. Neste
procedimento ocorre a separagdo da polpa, carcesca. A agua é progressivamente
adicionada a fim de separar definitivamente osguere as cascas. A mistura da polpa e
agua é novamente amassada durante 10 a 15 mirautofopmar uma emulséo a qual é
filtrada por uma peneira, obtendo-se assim o &@EEZ, 2000).

Na producdo comercial do acai, a primeira etapprdeessamento refere-se a
selecdo dos frutos. Sao utilizados frutos sadidera maduros de coloracdo negra,
enquanto frutos vermelhos, verdes e injuriados deszartados. Apos a selecdo dos
frutos, estes sdo lavados em agua potavel e ceregregm seguida, sdo embebidos em
agua morna por um determinado tempo para o amaetimdo mesocarpo. A
temperatura e o tempo de imersdo variam de acaydoa empresa que processa 0
fruto. A etapa final envolve o despolpamento mednitilizando uma despolpadeira

elétrica vertical FIGURA 1.2) composta de uma peneira de furos menores que 0,6
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milimetros (mm) no fundo. Na despolpadeira, osoBgdo batidos, e em seguida, agua

€ adicionada progressivamente. Uma emulsao é farraaal acai desce por gravidade

através da peneira, podendo entdo ser coletado EZOZ®00).

[+l

' B Cj
FIGURA 1.2 — Producédo de acai a partir de fruto&derpe eduliem despolpadeira

vertical; frutos dentro do cilindro de aco inoxigd\(A); adicdo de agua durante o
despolpamento (B); saida do acai por orificio malfuda despolpadeira (C).
Fonte: Schultz (2008).

A guantidade de agua adicionada na extracdo gt midtermina o tipo de acai
que é produzido. Segundo a Instrucdo NormativaOD@'2io Ministério da Agricultura,
Pecuéaria e Abastecimento o acai é classificadaeai:fino ou popular (tipo C) — entre
8 e 11 % de sdlidos totais; acai médio ou regtifaw 8) — entre 11,1 e 14 % de sélidos
totais; e acai grosso ou especial (tipo A) — adi@a 4 % de solidos totais (BRASIL,
2000). Assim como o acak(terpe oleracer frutos de jucaraHuterpe edulis séo
altamente pereciveis, sendo seu tempo maximo deo@tao de 12 horas, mesmo sob
refrigeracdo (ROGEZ, 2000). De acordo com Alexan@unha e Hubinger (2004), a
alta perecibilidade é devido a acado enzimaticalevada carga microbiana, que causam
alteracdes indesejaveis de cor e sabor.

A conservagdo da polpa de acai é realizada atchvésétodo de congelamento
em camara fria, um processo oneroso, em termosiastimento, manutencdo de
equipamentos, estocagem e transporte. O processaseguido de pasteurizacdo da
polpa de acai é utilizado com intuito de aumentatida de prateleira e garantir a
seguranca no consumo do produto (ALEXANDRE, CUNHAIEBINGER, 2004;
SCHULTZ, 2008).
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4. PRODUCAO E COMERCIALIZACAO DE ACAI

O acai é um fruto produzido, principalmente, na@@dlorte do Brasil. O estado
do Para destaca-se como maior produtor de agaidpgom cerca de 109 mil toneladas
de frutos em 2011, o que representa em torno dedzlpsoducdo extrativa nacional e
54% da produgédo extrativa da regido Norte. Nos anteriores, a participacdo do Para
nunca foi inferior a 90%. No entanto, a valorizag®oacai vem despertando interesse
de outros estados da regido Norte, como por exengpldmazonas, que em 2011
contribuiu com 44% da produgéo regional. Os Unkstados fora da regido Norte que
figuram nas estatisticas oficiais do Instituto Bea® de Geografia e Estatistica sdo o
Maranhé&o e a Bahia, que juntos produziram cerd®duil toneladas de frutos em 2011
(IBGE, 2011).

Segundo Santana, Carvalho e Mendes (2008), atéoselad anos 1990, o acai
provinha quase que exclusivamente do extrativismera o produto basico da
alimentacdo das populagfes ribeirinhas e das camdelabaixa renda dos centros
urbanos da economia amazoOnica. No entanto, a par@mo de 2001, a alta de preco
ocasionada pelo incremento de novos mercados exgastacfes provocou a escassez
do produto e a elevacdo dos precos ao consumidal, jorincipalmente no periodo da
entressafra, de janeiro a junho. O reflexo imediatoalorizagéo do produto resultou na
expansdo de acaizais manejados em areas de vagzeaSmulou a implantacdo de
plantios racionais em area de terra firme (NOGUEIR®Z06).

Enquanto na regido Norte o agai € consumido, narraalas vezes, na refeigdo
principal, puro ou misturado com farinha de mandjatas regibes Sul e Sudeste, é
consumido como bebida energética, principalmentes es jovens de classes média e
alta, geralmente misturada com xarope de guaraoétras frutas tropicais. O acai
também serve como ingrediente para sorvetes, ficdaees, néctares e geleias; e como
matéria prima para extracdo de corantes e antoeisn{NOGUEIRA, 2006). No
mercado externo, o0 consumo vem crescendo, em n&di@aao ano. A polpa congelada
€ exportada para Estados Unidos e Italia desdeo @00, onde se tornou popular a
mistura do agai com outras frutas (COHEN e ALVERG).

A producéo de acai a partir Baiterpe eduliem Estados extra-amazonicos ndo
figura nas estatisticas do IBGE. Entretanto estalyméo existe, com experiéncias

formais e informais de fabricacdo e comercializad@oacai nos estados de Santa
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Catarina, Rio Grande do Sul, Paranid e Sao PauloC(MADDEN, 2005; SILVA
FILHO, 2005, CHAIMSOHNet al, 2009).

5. JUCARA: O ACAI OBTIDO DE Euterpe edulis

De acordo com a legislacdo brasileira o termo &caitribuido ao produto
extraido da parte comestivel dos frutos de acaiz€ituterpe oleracen apos
amolecimento da polpa, por meio de processos tégicols adequados (BRASIL,
2000), e que se caracteriza pelo elevado teorpddebs e pigmentos antocianicos
(ROGEZ, 2000).

O habito de consumo do acai na regido norte doilRBta de varios séculos
(ROGEZ, 2000), sendo que essa bebida constituigpamea importante da alimentacéo
indigena antes da chegada dos europeus (CANTO,).280partir dos anos 90, o
consumo deste alimento foi incrementado nos Estadosegido Sul e Sudeste do
Brasil, principalmente devido & demanda do pubjmeem de classe média a alta,
prefigurando o desenvolvimento de uma nova proddeaenda (ROGEZ, 2000).

A experiéncia consolidada do acai obtidoEdgerpe oleracearem servindo de
norteador para a obtencdo de acai de jucara, @i, jagartir deEuterpe edulie ja
existem algumas experiéncias comerciais pontualSuh@ no Sudeste do Brasil, como
Santa Catarina, Parana e Sao Paulo, e no sul da, Balde o suco da polpa é ofertado
em pequeno volume, devido a escassez do fruto,mpa@n grande aceitacao,
principalmente pelo sabor mais adocicado que o g &ILVA, BARRETO e
SERODIO, 2004). Esforcos vém sendo realizados titdnde regularizar a producéo
de acai a partir deuterpe edulisseja pela insercdo da espécie no padrao dedddsti
e qualidade existente paraEuterpe oleraceaou por meio da elaboragdo de um
documento préprio. Este ultimo tem sido defendidelaprede de articulagédo
socioecondmica denominada “Rede Jucara”, como uwstratégia de marketing ao
diferenciar os produtos e evitar a concorréncia eoimdudstria estabelecida na regiao
amazonica.

No ano de 2008, o Instituto Agrondmico do ParaA®AR), em parceria com a
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), ackssio dos Produtores Rurais e
Artesanais de Antonina (ASPRAN) e com apoio do i§erBrasileiro de Apoio as
Micro e Pequenas Empresas (SEBRAE), iniciou umepoagom agricultores familiares

do municipio de Antonina/PR para atividades de y¢éd e processamento de frutos de
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jucara Euterpe edulisno litoral do Parana. O projeto aborda trés geaniihhas de

pesquisa:

)] Producdo de frutos de jucara em sistemas agesthis, levando em
consideragdo as caracteristicas fenoldgicas (Borag frutificacdo) e
avaliando o periodo e rendimento de frutos de fugam funcdo das
condig6es edafocliméticas e dos sistemas de prodwg;étoral do Paran;

1)) Producéo de polpa de jugara e co-produtosirplid a analise do rendimento

e da qualidade da polpa; prevé também a realizég@dicinas para analise e
capacitacao no uso de ferramentas para garantjgpadi@ade dos processos e
produtos, e o desenvolvimento de produtos a bapelga de frutos de jucara
e co-produtos;

i) Gestdo do negocio, comercializacdo e marketng tem por objetivo
orientar e instrumentalizar os agricultores dardit@lo Parand na geréncia e
administracdo do negdécio, comercializagdo, margetnpromocdo do(s)
produto(s) derivados de jucara.

O projeto estad ajudando os pequenos produtores ngribeondo para o
desenvolvimento das comunidades de agricultorekitdoal do Parang, transferindo
tecnologias para producgéo de frutos de jucaraemtamdo os agricultores com relacéo
ao seu processamento. E um trabalho de grandeineiay pois esta desenvolvendo
uma forma de obtencéo de renda para os agricukai@sbém esta contribuindo para o
desenvolvimento de uma atividade sustentavel que adavorecer a preservacdo da
espécieEuterpe edulis Segundo Chaimsohet al. (2009), desde a implantacdo do
projeto, houve melhoria da qualidade da polpa dmrfju como consequéncia das
mudancas nos procedimentos de processamento da, pelpda capacitacdo de
participantes do processo; e um impacto muito Bagivo na producao de polpa, que
passou dos cerca de 300 a 400 kg anuais para exdi®@D kg anuais.

O manejo dos frutos de jucarButerpe edulis para obtencdo do agai e de
sementes, é considerado como uma estratégia impgorp@ara a conservagdo desta
espécie e das florestas nativas, além do poteséeib-econdmico, da seguranca
alimentar e geracdo de renda das comunidades nositocais de Mata Atlantica. O
estimulo para o manejo dos frutos, ao invés do ipalmpode contribuir
consideravelmente para reduzir a pressdo sobreespteie além da resolucdo de
conflitos s6cio — ambientais relacionados ao uspedarsos naturais, por comunidades

inseridas em &reas de preservagdo permanente seue@mtorno.
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6. COMPOSICAO CENTESIMAL DO ACAI

Segundo Rogez (2000), o acai pode ser considenaddos alimentos mais
completos nutricionalmente, que embora sendo nemisnhecido pelo teor lipidico e
teor de compostos fendlicos, apresenta ainda immertteor de proteinas, fibras
alimentares, macro e micro nutrientes. O acai aptasem meédia, da matéria seca,
50% de lipidios, 25% de fibras alimentares e 10%pud#einas, o que o torna um
alimento de alto valor energético e nutricionalal® teor de lipidios classifica o acai
como uma emulsdo de 6leo em agua (ROGEZ, 2000; ANDKRE, CUNHA e
HUBINGER, 2004).

Cabe ressaltar que ndo somente o valor de lipid¢ais, mas também o perfil
em &cidos graxos € igualmente interessante. Adréigédica do acai € composta por
acidos graxos insaturados (73,9%), principalmentdodoleico (56,2%), seguido por
acido linoleico (11,5%) e linolénico (0,8%). Osnmipais Acidos graxos saturados sdo
os acidos palmitico (24,1%) e estearico (1,6%) (E@&000; SCHAUS®t al, 2006;
NASCIMENTO et al, 2008). Em um estudo realizado por Schirmann (RGa%tos de
Euterpe edulismostraram valor superior de acidos graxos insdtsrg72,2%) em
relacdo aos frutos deuterpe olerace@studados por Nascimergbal. (2008) (68,16%)

e Rogez (2000) (67,5%). Dentre os acidos graxaatursdos encontrados, a autora
destaca o &cido graxo oleico e o linoleico. O admiEuterpe edulispode ser
considerado uma excelente fonte de &cidos graxemturados essenciais na dieta
humana, entretanto, o alto teor dessa fracao dpiflivorece a rapida oxidagédo e
rancificagdo da polpa de jugara (ROGEZ, 2000).

O agai é um alimento pouco &cido (pH em torno @& &, de baixo valor
glicémico, com teores de acUcares assimilaveisagd, frutose e sacarose) entre 2,96%
a 3,55% da matéria seca (ROGEZ, 2000; ALEXANDRE,NEM e HUBINGER,
2004). Em um estudo de caracterizacdo quimica d@b(@gterpe oleracen Schauset
al. (2006) estimaram que a quantidade de acUcarés ¢otle 52,2 g/100 g de peso seco,
sendo glicose, frutose e maltose os principaisaggaencontrados nessa fruta.

Silva, Barretto e Serodio (2004) realizaram um dsticomparativo da
composicao quimica de frutos &eiterpe oleracea Euterpe edulisFrutos de jucara
apresentaram teores de aguUcares totais (1,21 g/I¥ peso seco) e lipidios (13,78
g/100 g de peso seco) superiores aos do acaidl,0Q g de peso seco para proteina e

13,09 g/100 g de peso seco para lipidios), residtam maior valor energético para a
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polpa de jucara. Os autores também afirmam queaagypossui elementos minerais em
qguantidades préximas ou, para alguns elementosrisugs as do agai, a exemplo do
potassio, ferro e zinco. De maneira geral, Saav@@3) afirma que o fruto de jucara
(Euterpe edulis possui grande similaridade composicional e séxsoom o acgai
(Euterpe oleracer e tem sido apontado como uma fonte de macreentgs e uma das
mais ricas fontes de substancias fendlicas, capaz campetir nutricional e

comercialmente com um produto que se tornou umdaontrasileiro.

7. COMPOSTOS FENOLICOS EM ACAI: PROPRIEDADE FUNCIONAL

Ha mais de duas décadas, frutos do géreuterpe tém sido objeto de
consideravel interesse cientifico e terapéutico gumesentar alto teor de compostos
fendlicos e notavel capacidade antioxidante. Nerditira, os primeiros estudos séo
reportados por laderos al. (1992), que realizaram a extracdo de antociararzestir
dos frutos deEuterpe oleraceae Euterpe edulis Estes autores mostraram que o
contetdo em antocianinas totais dos frutos do paiiEuterpe edulisé quatro vezes
superior ao do agaizeir&(terpe oleracemndo norte do Brasil, e relataram a presenca
de cianidina 3-glicosideo e cianidina 3-rutinosidemo as principais antocianinas em
ambas as espécies, entretanto, ndo quantificaraa wma delas. Esses resultados
foram corroborados por Harborret al. (1994), que identificaram a cianidina-3-
glucosideo e cianidina-3-rutinosideo, como as guasipais antocianinas em frutos de
Euterpe edulis Bobbio et al. (2000) determinaram o teor de antocianinas tatais
frutos de Euterpe oleracea(263 mg/100g de polpa) e identificaram cianidira-3
arabinosideo e cianidina-3-arabinosil-arabinost®eno as duas principais antocianinas
dos frutos do acai por meio de cromatografia liguld alta eficiéncia (do inglésigh-
Performance Liquid ChromatographMPLC).

Um estudo da composicao fenodlica dos fruto&deerpe oleracedoi feito por
Del Pozo-Insfran, Brenes e Talcott (2004). Por mdm HPLC, estes autores
quantificaram cianidina 3-glicosideo (104 mg/100dg polpa), pelargonidina 3-
glucosideo (7,44 mg/100 g de polpa) e outros quotrapostos, sendo treze &cidos
fendlicos e dois flavondides. Gallogt al. (2004) identificaram e quantificaram os
flavonoides homorientina, orientina, taxifolinasevitexina (total de 3,5 mg/g de polpa
seca) em agai provenientes do Belém do Para erroanéim cianidina 3-glicosideo e

cianidina 3-rutinosideo (total de 0,5 mg/g de polpeca) como as principais
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antocianinas nesse fruto. Em um estudo realizado agai deEuterpe oleracea
Lichtenthaleret al. (2005) identificaram cianidina 3-glicosideo, ci@ina 3-rutinosideo
e peonidin-rutinosideo, e outros compostos fenglicomo o acido protocatecuico,
catequina, dimeros, trimeros e tetrameros de priddi@, como também quercetina-
rutinosideo.

Um estudo utilizando sistema HPLC-PDA-MS/MS ideotiti cinco
antocianinas em frutos de acaEuferpe oleracen liofilizado: cianidina 3-
sambubiosideo (40 mg/100 g), cianidina 3-glicosi¢tebr mg/100 g), cianidina 3-
rutinosideo (193 mg/100 g), peonidina-3-glucosig2® mg/100 g) e peonidina-3-
rutinosideo (40 mg/100 g), sendo o contetdo taahmtocianinas de 319 mg/100 g de
acai liofilizado (SCHAUSS:t al, 2006). Utillizando metodologia similar, Brigt al.
(2007) relataram seis antocianinas em frutos imafilos de jucaraEterpe edulis
cianidina 3-sambubiosideo (13 mg/100 g), cianiddaglicosideo (1358 mg/100 Q),
cianidina 3-rutinosideo (1565 mg/100 g), pelargomi8-glicosideo (8 mg/100 g),
pelargonidin 3-rutinosideo (5 mg/100 g) e cianidBaamnosideo (7 mg/100 @),
totalizando 2956 mg mg/100 g de polpa de jucafditiada.

Rosscet al. (2008) quantificaram antocianinas totais (282,319@ g) em polpa
congelada de acai proveniente do Estado do Pamélizando HPLC-PDA-MS/MS
identificaram cianidina 3-glicosideo (37,39 mg/M)G cianidina 3-rutinosideo (245,21
mg/100 g). Compostos em menores quantidades fatantificados como cianidina-3-
sambubiosideo, pelargonidina-3-glicosideo, ciameBaramnosideo e pelargonidina-3-
rutinosideo.

Em um estudo, Borgex al. (2011) avaliando o conteldo em antocianinas totais
de jucara provenientes de cinco diferentes regdiesSanta Catarina (Barra Velha,
Garuva, Luis Alves, Parque e Urussanga), encontraedores que variaram de 14,84 a
409,85 mg cianidina 3- glicosideo/100 g de frueséo. Os autores afirmam ainda que
a radiacdo solar teve um efeito positivo sobrentesé de antocianinas, ja que os frutos
colhidos no verdo apresentaram maior conteldo tlcianinas e maior capacidade
antioxidante que os frutos colhidos no inverno.

Dados da literatura demonstram importante acaooxadénte do acai, e
sinalizam as possibilidades de classifica-lo como alimento funcional. De acordo
com Del Pozo-Insfran, Brenes e Talcott (2004),rds@aninas sdo 0s componentes que
mais contribuem para a agéo antioxidante do a¢#éizamdo o indice ORAC (acrénimo

para Oxygen Radical Absorbance Capagcityu capacidade de absor¢cdo do radical
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oxigénio), estes autores encontraram atividadeoxidtnte (48,6umol de atividade
antioxidante equivalentes a Trolox (TEAC)/g) supea outras frutas como morango
(18,3 a 22,9umol TEAC/g), framboesa (19,2 a 2260l TEAC/g) e amora (13,7 a
25,1umol TEAC/qg)

Schaust al. (2006) prepararam extratos com diferentes poldesla partir do
acai liofilizado e avaliaram a atividade antioxigapor meio do método ORAC. Os
autores encontraram 99umol TEAC/g na fragdo hidrofilica e 3@mol TEAC/g na
fracao lipofilica, sendo 102¥mol TEAC/g a capacidade antioxidante total. Valores
superiores foram obtidos por Kaeg al. (2012) para o acgai liofilizado, 1792,8nol
TEAC/g na fracao hidrofilica e 36;inol TEAC/g na fracao lipofilica.

Duarte-Almeidaet al. (2006) avaliaram a atividade antioxidante peloaueé-
caroteno/acido linoleico e encontraram maior pdegam de inibicio para o acgai
(Euterpe oleracea quando comparado a acerola, morango e amoraosOastudos
também demonstraram a capacidade antioxidante @b waiglizando diferentes
metodologias como indugdo por cobre, peroxidacadipgssomas e inibicdo da co-
oxidacgao do acido linoleico e sisteffr@aroteno (SCHAUSSt al, 2006).

Estudosin vivo comprovam os resultados obtidos em experimeintostro e
apontam uma relagdo inversa entre o consumo dasfritvegetais e a incidéncia de
doencas degenerativas (RAHIEH al, 2005; LOBOet al, 2010; BENNETT, ROJAS e
SEEFELDT, 2012). O potencial dos flavondides enuzeda ocorréncia de doencas
cardiovasculares e céancer € normalmente explicados pefeitos bioldgicos como
antioxidantes (FIANDER e SCHNEIDER, 2000; DISILVES®D, 2001),
antiestrogénicos (MIKSICEK, 1995) e inibidores daliferacdo celular (KUNTZ,
WENZEL e DANIEL, 1999; WENZELet al, 2000).

Os efeitos benéficos dos compostos fendlicos erambos em frutos deuterpe
oleraceae Euterpeedulistém sido associados ao aumento do potencial afdiote no
plasma e na protecdo vascular do organismo hunfammlpa de acgai demonstrou
importante papel como inibidor das enzimas medaslde processos inflamatorios e
cancerigenos em células cerebrais de ratos (POULEDSE 2012). Extrato de acai
(Euterpe oleracearico em antocianinas induziu a apoptose das aldé glioma C6
em ratos (HOGANet al, 2010) e células HL-60 de leucemia humana (DEL ®©Z
INSFRAN, PERCIVAL e TALCOTT, 2006). Borgest al. (2013) demonstraram o

potencial antiproliferativo de extrato de jucakuterpe edulis contra célulad/ero —
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linhagem celular estabelecida a partir de célufatel@is renais de macaco verde da

Africa (Cercopithecus aethiops

8. COMPOSTOS FENOLICOS

As plantas sintetizam uma diversidade de compost@ginicos que Ssao
tradicionalmente classificados como metabdlitosnarios e secundéarios. Metabdlitos
primarios sdo compostos produzidos por todas aggda que desempenham funcdes
essenciais, tais como a fotossintese, a respiracéescimento e o desenvolvimento.
Estes incluem fitoesterdis, nucleotideos, aminaégidcidos organicos, entre outros.
Em contrapartida, os metabdlitos secundarios dft@simente diversos e muitos sédo
distribuidos em um numero limitado de espécieseamaorvegetal (TAIZ e ZEIGER,
2004). Os compostos do metabolismo secundério témdes ecoldgicas importantes
nos vegetais contra ataque de patdgenos, herbiwnmegliacdo ultravioleta; atuam
também na sinalizagcdo e na atracdo de insetoszaadlores e dispersores de semente,
bem como agentes na competi¢do planta—planta (FRSHE e GANG, 2000).

Os metabolitos secundéarios podem ser divididos rés) grupos principais: i)
terpendides/isoprendides, ii) flavondides, compodtndlicos e polifendlicos, e iii)
compostos contendo nitrogénio e enxofre, como d@bed e glucosinolatos,
respectivamente (CROZIER, JAGANATH e CLIFFORD, 2p0®s compostos
secundarios sao produzidos por vias biossintétddagsentes daquelas dos metabdlitos
primarios, incluindo a glicélise, o ciclo do &ciddcarboxilico (TCA), vias dos
aminodcidos alifaticos e aminoacidos aroméaticoa, das pentoses e via do &cido
chiquimico (AHARONI e GALILI, 2011).

Os flavonodides estdo amplamente distribuidos mmretgetal e constituem uma
parte importante da dieta humana. A descobertaidepo composto se deu por volta
de 1930 quando uma mistura de flavonoides isoladpartir de laranjas, designado
como vitamina P, favoreceu a atividade biologicadialo ascérbico. Quando se tornou
claro que esta substancia era um flavondide (fytimalitos estudos iniciaram na
tentativa de isolar flavonodides individuais e eatud mecanismo pelo qual eles atuam
(KUHNAU, 1976; NIJVELDT et al, 2001). Desde ent&o, cerca de 9.000 flavondides
foram identificados em plantas (WOO, JEONG e HAWHER)5).

Além de favorecer uma variada coloracdo em flosesnentes e folhas para

atrair polinizadores e disseminadores de semeageflavonoides atuam também na
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sinalizacdo entre plantas e microbios, na fertl@ae algumas espécies, na defesa
como agentes antimicrobianos e na protecdo a éulidly (WINKEL-SHIRLEY,
2001; DIXON et al. 2002). Na saude humana, os flavondides apreseatizidade
antioxidante como sequestrador de espécies reatevagigénio (COOK e SAMMAN,
1996).

8.1.Biossintese de compostos fendlicos

Metabdlitos secundarios compreendem a classe dpastos produzidos pelas
plantas superiores, e séo parte essencial na gdapma vida vegetal em um ambiente
adverso e inconstante. Sendo assim, os compostobctes variam dentro da propria
planta, geneticamente entre individuos e podenavan longo de uma estacdo ou em
anos sucessivos (BROOKS e FEENY, 2004). Os comgdstwlicos sdo originados
basicamente por duas rotas bioquimicas diferes¢gs,pela via do chiquimato ou pela
via do acetato/malonat&IGURA 1.3). A rota do acido chiquimico é iniciada com a
condensacdo de fosfoenolpiruvato e eritrose-44fosfpara a formacdo de &cido
chiquimico (HERRMAN e WEAVER, 1999). A partir destomposto forma-se
corismato, molécula precursora dos aminoacidoslalanina, tirosina e triptofano
(TAIZ e ZEIGER, 2004). A chalcona sintase é a emazipe catalisa a formacgdo da
chalcona intermediaria béasica, da qual todos ogofildides sdo formados, pela
condensacédo de trés moléculas de malonil-CoA com mwiécula de 4-cumaril-CoA.
Além do 4-cumaril-CoA, que é o principal substréigiologico para formacdo das
chalconas, a chalcona sintase de algumas espécigartas aceita como substratos o
cafeoil-CoA ou o feruloil-CoA. O substrato éster @aA do acido cinamico vem da
fenilalanina. A fenilalanina aménio liase canalkizasqueleto C6-C3 da fenilalanina via
o acidotranscinamico pelo metabolismo fenilpropandides. A adtrigdo da funcao
hidréxi na posicéo 4 do acidanscinamico é catalizada pela cinamato 4-hidroxilase,
fornecendo go-coumarato. O acido hidréxi-cindmico € ativado piararas reacoes,
pela formacdo de um éster da CoA (4-coumaroil-Cof\)bstrato preferido pela
chalcona sintase. O segundo substrato da chalottaaes o malonil-CoA, € sintetizado
da acetil-CoA e C® Através de subsequentes hidroxilagbes e redug@eplantas
sintetizam as diferentes classes dos flavon6id&@BAERDS e ANTOLOVICH, 1997;
WINKEL-SHIRLEY, 2001; DIXONet al, 2002).
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FIGURA 1.3 — Esquema geral da via biossintética fttnsonoides. As enzimas séo:
acetil-CoA carboxilase (ACC); cinamato-4-hidroxéagC4H); chalcona isomerase
(CHI); chalcona sintase (CHS); 4-cumaril:CoA ligd4€L); dihidroflavonol 4-redutase
(DFR); fenilalanina amonialiase (PAL); flavanonai@roxilase (F3H).

Fonte: Adaptado de Taiz e Zeiger (2004).

8.2. Antocianinas: estrutura e caracteristicas

A cor violacea intensa dos frutos de jucara se deygesenca de pigmentos
naturais chamados de antocianinas. As antociafilagrego anthos= flor e kianos=
azul) pertencem ao grupo dos flavondides e conditalasse mais importante de
pigmentos hidrossollveis, o que torna interessange incorporacdo em produtos
alimenticios aquosos. Sdo compostos responsavkisnpmEoria das cores vermelha,
rosa, roxa e azul observadas nos vegetais. Pairdidoes e frutos, as antocianinas sao
de importancia vital como atrativo para polinizagoe dispersores de sementes (TAIZ
e ZEIGER, 2004; CASTANEDA-OVAND@t al, 2009).

8.2.1 Estrutura

Antocianinas sdo compostos heterociclicos que ept@s a estrutura basica -
Cs-C3-Cs- € @ mesma origem biossintética de outros flawiesd{WINKEL-SHIRLEY,

2001). No entanto, diferem destes porque sdo capdeebsorver fortemente luz na
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regido do visivel, e consequentemente exibem \asi@dres entre laranja, vermelho,
purpura e azul, dependendo do meio em que se eacd(WMIARKAKIS, 1982).

Quimicamente, antocianinas sdo derivados glicosdate antocianidinas, cuja
estrutura fundamental € o cétion flavilico (2-fbaitizopirilium) FIGURA-1.4A).,
onde o anel A é derivado do ciclo acetato maloaai@nel B é derivado da fenilalanina
e, as substituicbes do anel heterociclico oxigen@daesultam em classes de
flavondides, como flavondis, flavonas, flavanorfts/anéis (catequinas), isoflavonas,
antocianinas e antocianidinas. As antocianidinag agresentam glicosideos, mas
apresentam hidroxilas nas posi¢des 3, 5 e 7. Jamtasianinas, uma ou mais destas
hidroxilas estédo ligadas a acucafes5URA-1.4B) (MARCO, POPPI e SCARMINIO,
2008). As principais diferencas entre as varias@aminas encontradas no reino vegetal
sdo o0 numero de grupos hidroxila, a natureza e mideacucares ligados a molécula,
a posicdo desta ligacdo, a natureza e o numerccidesaalifaticos ou aroméaticos
ligados a moléculas de acUcar. Apenas seis antdiciaa (agliconas nas antocianinas)
sdo comumente encontradas em frutas: pelargonipgéuidina, cianidina, malvidina,
petunidina e delfinidina (KON®t al, 2003).

A partir da rota do &cido chiquimico
via fenilalanina

HQO

2
=3/, O — Agucar
/7

7/
5 4,
NS \ A cadeia de CH

. trés carbonos
A partir da rota do

acido maldnic

FIGURA 1.4 — As estruturas das antocianidinas (Ah@cianinas (B).
Fonte: Taiz e Zeiger (2004).

Os agucares comumente encontrados ligados a artho&a sédo glicose,
ramnose, galactose, arabinose, xilose, di e tasgins formados como glicosideos
desses acucares. Os acidos mais envolvidos ng&@xidos aclcares sdo os acidos
aromaticos, como osp-cumarico, cafeico, ferdlico, sindpico, galico op-
hidroxibenzdico e/ou os alifaticos, como acido mald, acético, malico, sucinico ou
oxalico (MAZZA e MINIATI, 1993). O agucar presemtas moléculas de antocianinas

confere maior solubilidade e estabilidade a esgragntos, quando comparados com as



Capitulo 1 40

antocianidinas (HARBORNE, 1977). Embora a ligaccogidica possa ser feita nos
carbonos 3, 5, 7, 3' e 5, ela ocorre mais freqeiente no ¢ (CASTANEDA-
OVANDO et al, 2009).

8.2.2. Estabilidade de antocianinas

Apesar de seu valor como corante natural de alimsergs antocianinas sao
pigmentos relativamente instaveis. Vérios fatores g@rocessamento e do
armazenamento de alimentos podem levar & degradd@sioantocianinas. E bem
conhecido que fatores tais como pH, temperatum,dxigénio, enzimas e interagdes
entre os componentes dos alimentos, como acidokasgpions metélicos, acucares e
copigmentos, podem influenciar tanto na cor quaracestabilidade das antocianinas
(MARKAKIS, 1982; CASTANEDA-OVANDOEt al, 2009).

Em geral, antocianinas sdo mais estaveis em sa@geas do que em neutras e
alcalinas. O aumento da hidroxilagdo diminui a l@stide, enquanto o aumento de
metilagdo aumenta a estabilidade. Em meio aquosoluimdo alimentos, as
antocianinas podem ocorrer sob quatro formas estigt dependendo do pH: cétion
flavilico, base quinoidal, pseudobase carbinol aladna FIGURA 1.5). De modo
geral, em meio extremamente 4cido (pH 1), as amo@s apresentam coloragéo
intensamente avermelhada com predominio da formaatien flavilico. Com o
aumento do pH (pH entre 2-4), ocorre a perda daeoprfpara produzir a forma
quinoidal, de coloragédo azul ou violeta. Paralelateea hidratagdo do cation flavilico
gera a pseudo base incolor ou pseudobase carhimolatinge o equilibrio com a
chalcona incolor. Em valores de pH acima de 6ripta estrutura pseudobase carbinol
quanto anidrobase quinoidal podem formar a esp#@siehalcona. A formacdo desta
ocorre com a ruptura do anel heterociclico o qeeeddendo do tipo de antocianina,
pode tornar a reacdo irreversivel (MARCO, POPPI €ARMINIO, 2008;
CASTANEDA-OVANDO et al, 2009; DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA,
2010).

O aquecimento é um fator que acelera a degradaggardocianinas durante o
processamento e estocagem dos alimentos. Em gerafracteristicas estruturais que
conduzem ao aumento de estabilidade do pH tamb&mlao aumento da estabilidade
térmica. O aquecimento desloca o equilibrio pd@raa chalcona, enquanto as formas

estruturais do cétion flavilico e da base quinoidiaiinuem. Embora o mecanismo
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ainda ndo tenha sido elucidado, a degradacgéo pestaerelacionada com a quebra do
anel heterociclico da pseudobase com formacéo alaarta, seguida da formacao de
produtos de degradacdo de coloracdo marrom (DAMOBMR PARKIN e
FENNEMA, 2010).
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FIGURA 1.5 — Possiveis transformagfes estruturassahtocianinas em meio aquoso
em funcao do pH

Fonte: Adaptado de Marc¢o, Poppi e Scarminio (2008).

A luz tem influéncia tanto na biossintese como egradacdo das antocianinas.
A degradacédo é mais intensa quando o fator luabicado com o efeito do oxigénio.
O oxigénio e o peroxido de hidrogénio podem facilteeoxidar antocianinas, mesmo
na auséncia de luz, em todos os valores de pHpspreltal mecanismo, muitas vezes,
€ acelerado pela presenca de acido ascoérbico (MARBAL1982). O impacto negativo
do &cido ascorbico em antocianinas tem sido mateygrande preocupacgéo devido a
universalidade de tal &cido em frutas e sucos aeois de vegetais (FRANCIS, 1989).

Um alto teor de agucar pode afetar a taxa de dgitralas antocianinas, sendo
que o efeito do carboidrato sobre a estabilidades datocianinas depende

principalmente da estrutura do pigmento, conceatrag tipo de acucar (DELGADO-
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VARGAS e PAREDES-LOPEZ, 2003). Wrolstatlal. (1990) verificaram que a adi¢c&o
de sacarose melhorou as caracteristicas de corodEngos congelados, entretanto, o
mecanismo pode estar associado principalmente Bicdo de enzimas como
polifenoloxidases e peroxidases (DELGADO-VARGASAREDES-LOPEZ, 2003).

As enzimas enddgenas presentes nos tecidos daaspleais como glicosidases,
polifenoloxidases e peroxidases também degradaotianinas (FRANCIS, 1989). O
anidrido sulfuroso e os sulfitos utilizados na @wacao de alimentos a base de frutas
produzem efeito descolorante sobre as antociafDBRGAL,1993). Diferentes ions
metalicos polivalentes interagem com antocianinas ecpntém hidroxilas na posicao
orto, produzindo alteracdo na cor do pigmento parh (MARKAKIS, 1982).

Em meio aquoso as antocianinas formam complexosntonerosos compostos
tais como proteinas, taninos, flavonoides néo-#&ma»s, acidos organicos, acidos
nucleicos, alcaldides, polissacarideos e ions mesalpor meio de copigmentacéo
intermolecular, resultando em um sensivel aumeat@stabilidade das antocianinas
(BROUILLARD, 1982; STRINGHETA e BOBBIO, 2000).

CONSIDERAGOES FINAIS

Apesar da riqueza de conhecimentos atualmenteordiggis sobre as
antocianinas, estes compostos continuardo sende dk investigacdes. Antocianinas
sdo compostos que apresentam caracteristicas désljcenas importantes acées em
processos que ocorrem nos organismos, com divéesosficios para a saude como
agentes anti-inflamatérios e até antitumorais egurad casos especificos, 0 que vem
sendo, incessantemente, estudado por pesquisadigesdiferentes areas do
conhecimento cientifico. As pesquisas sobre o pgmede sua degradacdo e
estabilidade certamente serdo continuadas comudoinde esclarecer as aplicagfes
industriais e tecnoldgicas de uso desses pigmentos.

Frutos de jucara Huterpe edulis ttm se mostrado fonte potencial de
antocianinas e antioxidantes, no entanto, a awviaga biodisponibilidade destes
compostos junto com a composi¢éo fendlica deveasefa ampliada. As pesquisas
sobre seu papel na salde humana certamente serfiouadas com o intuito de
esclarecer pontos controversos. Os efeitos de gsapento desses frutos,

principalmente com tecnologias emergentes, deverroseplementados.
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ANTOCIANINAS E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO EXTRATO
ANTOCIANICO DE FRUTOS DE JUCARA ( Euterpe edulisM.)

MILENE OLIVEIRA PEREIRA BICUDO', TRUST BETA, ROSEMARY
HOFFMAN RIBANI*

1. Programa de PoOs-Graduagdo em Engenharia de mbme- PPGEAL,
Universidade Federal do Paran4, Curitiba, Brasil.
2. Departamento de Ciéncia de Alimentos, Univedsdde Manitoba, Winnipeg,

Canada.

RESUMO

Frutos de jucaraHuterpe edulidM.) podem ser utilizados devido ao alto contetdo d
compostos fenodlicos e as suas propriedades ardines. O objetivo deste estudo foi
avaliar a influéncia do estaddio de maturacdo ndil e antocianinas e a atividade
antioxidante dos extratos antocianicos de frutogudara colhidos entre os meses de
marco e junho na cidade de Antonina, Parana. Fafarerminados o conteddo de
antocianinas totais, compostos fendlicos totaitivkdade antioxidante, pelos métodos
de DPPH e ORAC. Durante o periodo de colheitappde compostos fendlicos totais
diminuiu (81,69-49,09 mg &cido gélico/g de polpefilizada) e o conteddo de
antocianinas totais aumentou (91,52-236,19 mg aeidina 30-glicosideo/100g de
polpa liofilizada). A atividade antioxidante do eatob também aumentou (DPPH:
655,89-703,32 umol Trolox/g de polpa liofilizadaO&RAC: 1088,10-2071,55 pmol
Trolox/g de polpa liofilizada) durante o amaduresnto. Antocianinas foram separadas
e identificadas por meio de HPLC-MS/MS. O uso dpeesometria de massa em
tandem permitiu a identificacdo de cianidina 3igticosideo, peonidina 3-glicosideo e
peonidina 3-rutinosideo pela primeira vez em fra@gucara. Estes resultados sugerem
que a atividade antioxidante de frutos de jucatad emis relacionada ao acumulo de

antocianinas, do que ao decréscimo de fendlicastot

Palavras-chave: jucara, Euterpe edulisM., estaddio de maturagdo, antocianinas,

atividade antioxidante.
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ANTHOCYANINS AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF ANTHOCYANI N
EXTRACT FROM JUCARA FRUIT ( Euterpe edulisM.)

MILENE OLIVEIRA PEREIRA BICUDO', TRUST BETA, ROSEMARY
HOFFMAN RIBANI*

1. Graduate Program in Food Engineer, Chemicalriggging Department, Parana
Federal University, 81531-980 Curitiba, PR, Brazil.
2. Department of Food Science, University of Mapéo Winnipeg, Manitoba,

Canada.

ABSTRACT

Jucara fruits Euterpe edulisM.) can be used for their high content of phenolic
compounds and antioxidant properties. The objedadivihis study was to evaluate the
influence of maturity stage on anthocyanin profded antioxidant properties of
anthocyanin extract from jucara fruits harvestevben March and June as practiced in
Antonina city, Parana. Anthocyanin content, tothkemolic content and antioxidant
activities, by DPPH and ORAC methods, were deteenhiiduring harvesting time, the
total phenolic content decreased (81.69-49.09 miticGid/g lyophilized pulp) and
total anthocyanin content increased (91.52—-236.¢3encyanidin 39-glucoside/100g
lyophilized pulp). The antioxidant activities alsncreased (DPPH: 655,89-703,32
pmol Trolox/g lyophilized pulp e ORAC: 1088,10-2068. umol Trolox/g lyophilized
pulp) during fruit ripening. Anthocyanins were segiad and identified by HPLC-
MS/MS. Use of tandem mass spectrometry alloweddeéstification of cyanidin 3, 5-
diglucoside, peonidin 3-glucoside and peonidin thnside for the first time in jucara
fruits. Our results suggest that anthocyanins mayab major contributor to the

antioxidant activity in jugara fruits in additioa bther phytochemicals.

Keywords: jucara, Euterpe edulisM., maturity stage, anthocyanins, antioxidant

activity.
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1. INTRODUCAO

Jucara Euterpe edulis Martius, Arecaceae) € uma palmeira encontrada
principalmente nos estados brasileiros do Rio Gradwl Sul, Santa Catarina, Parana,
S&o Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais e BahiaNBERSON, 2000; LORENZ&t
al., 2004). Nativa da Mata Atlantica brasileira, juc@ a palmeira da qual se extrai o
palmito, um dos principais produtos florestais nfiadeirdveis deste ecossistema.
Porém, por ser uma palmeira unicaule, ndo rebmtaase e o corte do palmito implica
na morte da planta. Devido & extracdo clandestmgalmito, chegou a ser quase
extinta do seu habitat natural e atualmente € umpoaente escasso da floresta
(BRASIL, 2008; SEMA, 2010).

Na cadeia alimentar do ecossistema florestal, mmgied jucara € de grande
importancia ecologica, pois apresenta elevadossile interacdo com os animais e
desempenha um papel fundamental na nutricdo da fdarMata Atlantica, uma vez
gue seu fruto serve de alimento para aves e mamjfeomo morcegos, primatas e
roedores (REIS e KAGEYAMA, 2000; CARVALHO, 2003).oBl ultimos anos, 0s
institutos ambientais brasileiros (IAPA'FRede Juga?;uém desenvolvido politicas de
utilizac@o sustentavel da palmeira jucgara, cujo #¢acilitar o progresso na producéo e
comercializagdo de polpa de fruta e produgédo deests para o reflorestamento e
preservacdo da espééiaterpe eduli:ia Mata Atlantica.

Quando o palmito ndo é retirado, a palmeira fiegife produz uma fruta néo
climatérica, redonda e de polpa roxa, que cresceamshos e tem um epicarpo que
cobre uma semente dura. As bagas sdo pequenasdeetca 1,5 cm de didmetro, com
as sementes que constituem 85% do fruto. Duramt@taracdo, o epicarpo evolui de
verde para roxo escuro ou quase preto.

Apesar de sua ampla distribuicdo no Brasil, jugamauito menos conhecido do
que o fruto da palmeira do mesmo género EuterpeabEuterpe oleracea(BRITO et
al., 2007). Atualmente os frutos jucar&uferpe edulis séo utilizados para o
processamento e fabricacdo de polpa, o qual é nagipgor maceragdo dos frutos em
agua, seguido de trituracdo para extrair a polpalenitda através da adigcdo de agua,
com posterior filtragdo do suco (POMPEU, SILVA e ®EY, 2009).

! Instituto Agronémico do Parand: http://www.iapat.b
2 Rede jucara: http://www.redejucara.org.br/site/
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O acai é geralmente consumido como alimento naaf@ierum suco viscoso que
tem sido associado com beneficios nutricionais dicimais (PACHECO-PALENCIA
et al, 2008). Apresenta altas concentracdes de compbitaBvos como antocianinas
(principalmente cianidina 3-O-glicosideo e cianirB-O-rutinosideo) e outros
flavonodides (GALLORIlet al, 2004; SCHAUSSet al, 2006; ROSSCet al, 2008;
POMPEU e ROGEZ, 2009). Esses componentes forantiades a alta atividade
antioxidante desta fruta.

A melhor caracterizagdo da composicdo fendlica e gmopriedades
antioxidantes dos frutos de jucara durante o perétdlamadurecimento devera auxiliar
de maneira significativa na determinacdo do potitn@de colheita e na escolha das
tecnologias mais apropriadas para a colheita @cepsamento dos frutos. Além disso,
devera contribuir no aumento do apelo comerciaiedefsutos e, consequentemente, no
interesse da industria alimenticia em sua utiliaadgaiante disso, cabe ressaltar o
aumento na rentabilidade de pequenos produtores,sg§a responsaveis pela maior
parte da producgédo destes frutos.

Nesse sentido, os objetivos deste estudo foramtifidan e quantificar
antocianinas, e também determinar o teor de comgdsholicos totais e as atividades
antioxidantes de extratos antocianicos de frutogudara colhidos em seis diferentes

estadios de maturacao.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material vegetal

Os frutos de jucaregE(terpe edulisforam coletados na estagédo experimental do
Instituto Agrondmico do Parana (IAPAR) em AntonifRgrana (localizacdo 228’
37" S e 48 50’ 04” O) entre os meses de marco a junho do@n@012. Frutos de
jucara sdo nédo climatéricos e nunca séo colhidatesgsendo que a colheita é iniciada
ap6s a primeira aparicdo de frutos coloridos ndv@a&endo assim, os estadios de
maturacdo dos frutos foram estabelecidos de a@anthoas mudancas de cor da casca e
percentagem de frutos nos cachos em cada colbeitsiderando a pratica experimental
dos técnicos do IAPAR no momento das colheitasd&essim, seis colheitas foram
realizadas e os frutos foram classificados em ésiadios de maturagcdo, conforme
mostra arlABELA 2.1.
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TABELA 2.1 — Colheitas, estaddios de maturagdo eregbo dos frutos de jucara
(Euterpe edulis

Estadio de

Denominagédo Abreviagéo Data de colheita _ .
amadurecimento/Coloracao

Colheita 1 C1 29 de marco de 2012 Inicial/Violeta ﬂ
Colheita 2 C2 12 de abril de 2012 Intermediario/®Rox i%
Colheita 3 C3 26 de abril de 2012 Intermediario/Rox i%
Colheita 4 C4 10 de maio de 2012 Intermediério/Roxtﬁ
Colheita 5 C5 24 de maio de 2012

Colheita 6 C6 7 de junho de 2012 Final/Roxo escurm

Fonte: O autor (2014).

Os frutos de cada colheita foram processados skpaemte. Depois de
colhidos, os frutos sadios foram lavados em agosmda (50 mg/L de cloro ativo) e
despolpados mecanicamente com adi¢éo de cercé dled@, agua/kg de fruto. Entéo, a
polpa foi colocada em sacos de polietileno, comessyra de 40 um, imediatamente
congelada a -18°C, e posteriormente liofilizada. asostras liofilizadas foram
embaladas a vacuo em sacos de polietileno (espedsuwtO um) recobertos com papel
aluminio para evitar a entrada de luz, e transgagaté o Laboratério de Carboidratos
e Cereais da Universidade de Manitoba, Canada, fora® analisadas.

Antes do procedimento de extracdo dos compostodlides, as amostras
liofilizadas foram desengorduradas com hexano (3rl)Qutilizando um sonicador por
30 min, seguida de centrifugacéo a 8,%Q(RC6" Sorvall Instruments, Newtown, CT,
U.S.A)) por 15 min a 20°C. Também, o conteldo delade das amostras em po foi
determinado segundo a metodologia oficial (AOAC3.2Q, 2003)

2.2.Padrdes e solventes

Reagente fendlico de Folin-Ciocalteau; 2,2-difdnpicril-hidrazil (DPPH); 6-

Hidroxi-2,5,7,8-tetrametilchroman-2-acido  carbadli (Trolox); 2,2"-azo-bis(2-
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amidinopropano) (AAPH); acido gélico; acido formieanetanol grau HPLC, e padrbes
de antocianinas (cianidina 3-O-glicoside®@8%) e cianidina 3-O-rutinosidea98%))
foram adquiridos de Sigma-Aldrich Chemical Co. ($wis, MO, E.U.A).

2.3.Dados climéaticos

Dados climaticos (precipitacao, radiacdo solarpenaitura e umidade relativa)
da regido de Antonina, Paran& correspondente asssnt® marco a junho de 2012

foram fornecidos pelo Instituto Tecnoldgico Simepenidade Curitiba.

2.4.Preparo do extrato antocianico

Para a extragcdo de antocianinas, as amostras piesgmfilizadas foram moidas
em um po fino (<0,5 mm). A escolha das condi¢cdesxdiacao foi baseada em ensaios
preliminares usando diferentes solventes e difesetdmpos de extragdo baseados em
dados de literatura. Assim, trés extracdes suas$oram realizadas a fim de avaliar a
eficiéncia de extracdo utilizada nesse estudo. énewite, 15 mL de metanol 1 mol/L
HCI (85:15, v/v) foram adicionados a 1,0 g de potpzida. A extracéo foi realizada sob
agitacdo mecanica (Shaker G-33 New Brunswick SéignEnfield, CT, E.U.A.) por
30 minutos a temperatura ambiente, na ausénciazdd’bsteriormente, a mistura foi
centrifugada a 3,508 g (RC6 Sorvall Instruments, Newtown, CT, E.U.A.) por 30
minutos a 12°C. O sobrenadante foi separado e usadw extrato bruto para
determinacdo do contetdo fendlico total, contel@o ahtocianinas e atividade
antioxidante, e também para a andlise por cromafiagliquida de alta eficiéncia
acoplada a espectrometria de massataaedem(HPLC-MS/MS).

2.5. Analise de antocianinas totais

Antocianinas monoméricas totais foram quantificadgelo método
espectrofotométrico de diferenca de pH (LEE, DURSTWROLSTAD, 2005).
Brevemente, uma aliquota do sobrenadante foi @il¢id30) com tampé&o cloreto de
potassio 0,025 mol/L, pH 1,0. A leitura da absodirfoi realizada a 510 nm,
considerando a absorbéncia maxima para cianidi@aglcosideo, e a 700 nm para
descontar a turbidez da amostra. Outra aliquotanaastra foi diluida com a mesma

proporcdo em solucdo tampdo acetato de sédio OJA,nmuH 4,5, e as leituras
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realizadas nos mesmos comprimentos de onda. Od&e@ntocianinas monomeéricas
totais foi calculado usando-se a Equacgéo 1:

Antocianinas monomeéricas totais = A x PM x 1009X C) (Equacéo 1)

Onde A = absorbancia §f—A700)pH1,0 — (Asi0-Azo0pH 4,5 PM = peso molecular
da cianidina-3-glicosideo = 496;= absortividade molar de cianidina 3-glicosideo =
26900; C= a concentragéo do extrato no tampao exprem mg/mL.

Os resultados foram expressos como mg de ciangd®aglicosideo (cyd-3o-

glu)/100 g de polpa seca.

2.6. Andlise de antocianinas por HPLC-MS/MS

A separacdo cromatogréfica e analise espectrométtas massas (HPLC-
MS/MS) foram realizadas em HPLC Waters 2695 (Watangp. Milford, MA, E.U.A)
equipado com detectguhotodiode array(PDA) Water 996 (Waters Corp.) e um
amostrador Waters 717 plus (Waters Corp.) acopladespectrometro de massa
guadrupolo tempo de voo (QTOF-MS) (Micromass, Wateorp.). A coluna analitica
utilizada foi uma Gemini RP-18 (150 mm x 4.6 mm,&ipm) (Phenomenex, Torrance,
CA, E.U.A)). Durante as andlises de HPLC-MS/MS ulLlGde amostra foram injetados
pelo amostrador automatico. As amostras foram abufetla coluna com um gradiente
de fase movel constituido de 4gua (fase movel A)etanol (fase moével B), ambos
acidificados com 0.1% (v/v) de &cido férmico comaxfh de 0,5 mL/min, antes da
injecdo no Q-TOF-MS. Um gradiente linear de 50 rrosdoi programado como segue:
0 — 5 min, 10% B; 5 — 8 min, 10 — 15% B; 8 — 10 niif — 20% B; 10 — 13 min, 20 —
25% B; 13 — 18 min, 25 — 30% B; 18 — 25 min, 306%3B; 25 — 30 min, 35 — 45% B;
30 — 33 min, 45 — 60% B; 33 — 35 min, 60 — 95% B=342 min, 95% B; 42 — 44 min,
95 — 10% B; 44 — 50 min, 10% B. As temperaturaadana e da amostra foram
mantidas em 30°C e 20°C, respectivamente.

O Q-TOF-MS foi usado em modo positivo e calibradmdodeto de sodio (2
ug/uL, 50:50 2-propanol:agua), de acordo com as in8&siglo fabricante. Os espectros
de massa totais foram registrados usando uma eaitagapilar de 2100 V e uma
voltagem cone de 30 V. Os fluxos dos gases de ldassgéo (N) e de colisdo (He)
foram 900 e 50 L/h, respectivamente. A temperadorgas de dessolvatacéo e da fonte
de ion foram programadas para 250 e 120°C, respawnte. O espectro MS/MS foi

adquirido usando uma energia de colisédo de 30 V.
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As antocianinas foram determinadas pela comparagéo padrdo de
fragmentagc&o com bibliotecas de espectros de rassmantificacdo baseou-se na érea
do pico, em um comprimento de onda de 520 nm, wsasdespectivas agliconas como
padrbes externos. As concentragdes de antociamimasn expressas como mg de
equivalentes de aglicona por 100 g de polpa lzafda. Todos os testes foram realizados

em triplicata.

2.7.Determinacgédo do conteudo fendlico total

Os compostos fendlicos totais dos extratos brutodratos de jucara foram
determinados por modificacbes descritas por eti al. (2009) para o método
colorimétrico de Folin-Ciocalteau (SINGLETON e ROSB65). Em cada 200L de
extrato bruto apropriadamente diluido foram adiadns 1,9 mL de reagente Folin-
Ciocalteau diluido dez vezes em agua purificadeé(repreparado). O mesmo volume
(1,9 mL) de solucao aquosa de carbonato de sodisC@¥) (60 g/L) foi usado para
neutralizar a mistura. Apds 120 minutos de reag@iauséncia de luz e a temperatura
ambiente, a absorbancia foi medida em 725 nm. ﬁgﬁimo foi usado como padréo, e
0s resultados expressos como mg de equivalentésidie galico (EAG) por g de polpa

liofilizada.

2.8.Determinacao da atividade antioxidante pelo métodBPPH

A andlise da atividade antioxidante baseou-se rnodoémodificado de Brand-
Williams et al. (1995) conforme descrito por Ant@t al. (2008). Resumidamente, 3,9
mL de solucdo metandlica de radical DPPH 60 pmfdiLadicionado a 10QuL de
extrato bruto. Depois de 30 minutos de incubacaescoro e a temperatura ambiente, a
absorbancia foi medida em 515 nm. Os resultadafaexpressos como pumolL de
equivalentes de Trolox (ET) por g de polpa de jadafilizada.

2.9. Atividade antioxidante por ORAC

A capacidade de absorc¢do do radical oxigénio (ORddS)frutos de jucara para
todas as colheitas foi medida seguindo o métodoritiepor Huanget al. (2002) com
algumas modificagBes. Um sistema automatico (RoecB000) (Bio-Tek Instruments,
Inc., Winooski, VT) de pipetagem foi usado paradfarir o liquidoplate-to-plate Um
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leitor de fluorescéncia FLx800 (Bio-Tek Instrumentac., Winooski, VT) para
microplacas foi usado com filtros fluorescentesapam comprimento de onda de
excitacdo de 485 nm e um comprimento de onda desémide 528 nm. O leitor de
placa foi controlado pelo software KC4 3.0 (ver&&®). A solucgéo final continha 120
pL de fluoresceina, 60 mmol/L APPH e 20 pL do dwtrdbruto de jucara
apropriadamente diluido ou 20 pL de uma solucaéebpiara um reagente branco. A
fluorescéncia da mistura foi determinada e registia cada minuto durante 50 minutos
da andlise. Trolox, que é analogo da vitamina Blével em agua, foi usado como
padréo da reacao e o resultado final foi expressmqumoL de equivalentes de Trolox

(ET) por g de polpa de jucara liofilizada.

2.10. Andlise estatistica

Os resultados foram reportados como média + dgsivdo da média, sendo
que este desvio foi calculado dividindo-se o degwmlrdo das medidas pela raiz
guadrada do namero de experimentos. Os dados fanalisados pelo teste de andlise
de variancia gne-wayANOVA), usando o software JMP® versdo 9.3 (SASitat
Inc., Cary, NC, E.U.A)). O teste de Tukgy=0,05) foi usado para acessar diferencas

significativas entre médias para as amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Dados climaticos

BN

Os dados climaticos referentes a precipitacdo,acadi solar, temperatura e
umidade relativa, coletados durante o periodo decona junho de 2012, estdo
apresentados NEABELA 2.2.

Durante os quatro meses de coleta dos frutos degutiouve um aumento
gradativo do indice de precipitacdo mensal (5,48-8nm), e consequentemente da
umidade relativa mensal (87,64-95,69%). Com a am@apéo dos meses mais frios, a
incidéncia solar mensal (325,39-126,92 \W/m a temperatura mensal (23,67—17,54
°C) diminuiram, fazendo com que o clima ficasse &iumido. Segundo Mancinelli
(1983), o clima frio e as altera¢gfes na intensididkiz podem favorecer o acumulo de

antocianinas, ja que esses pigmentos atuam digimascreeningou seletores de luz.
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Em um estudo com plantas do généwmbidopsis thaliana Leyva et al. (1995)
mostraram que condigcbes de baixa temperatura endsidade favoreceram a
codificagdo das enzimas reguladoras, fenilalanmargaliase (PAL) e chalcona sintase

(CHS), da via biossintética das antocianinas.

TABELA 2.2 — Dados climaticos de marco a junho 6&2 na regido de Morretes

Precipitacdo Radiacdo solarTemperatura Umidade Relativa

(mm) (W/m2) (°C) (%)
Minimo 0,00 58,81 23,88 79,59
Marco Maximo 83,00 486,42 27,43 98,01
Média mensal 5,18 325,39 23,67 87,64
Minimo 0,00 34,52 15,75 82,14
Abril  M&ximo 55,6 411.52 25,62 99,98
Média mensal 6,20 227,27 22,10 92,15
Minimo 0.10 37,41 15,65 82,37
Maio Méaximo 34,90 324,56 23,13 99,17
Média mensal 7,54 182,94 19,31 93,97
Minimo 8,3 116,60 16,10 94,84
Junho Maximo 32,1 274,84 20,54 94,84
Média mensal 8,41 126,92 17,54 95,69

Fonte: Instituto Tecnoldgico Simepar (2011).

3.2.Caracterizagdo quimica dos frutos de jucara

Os dados de umidade, cinzas, proteinas e lipidisdrdtos de jucarsE(terpe
edulig coletados em seis colheitas durante os mesesadgra junho de 2012 estdo
apresentados NEABELA 2.3.

Foram observadas diferencas significatiyas0(05) entre as colheitas apenas
para os resultados de umidade. O teor de umidaameado (60,19-70,35 g/100g) esta
proximo ao descrito na literatura para frutos dgaja Euterpe edulis da regido de
Santa Catarina (58,85-65,05 g/100g) (BORGES, 2@18)perior aos frutos daiterpe
oleraceada regido Norte do Brasil (48,6—-41,8 g/100g) (SARMA e SANGRONIS,
2007).
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TABELA 2.3 — Caracterizagdo quimica dos frutosuigja Euterpe edulis
—————— 0/100g de matéria fresea------------------------
Colheitas
Umidade Cinzas Proteinas Lipidios
C1: 29/marco 65,88+096 1,37+0,3f 3,01+08%f 385+261
C2: 12/abril 60,19+0,%5 1,13+0,18 227+0,7%7 6,67 +2,9%
C3: 26/abril 65,59+290 1,22+06%f 229+128 468%210
C4: 10/maio 68,33+3,02 145+176 212+139 3,69+1,84
C5: 24/maio 69,39+1,34 151+144 205+0,79 4,33+1,96
C6: 7/junho 70,35+0,98 151+059 210+065 4,76+1,73

Valores sdo médias *+ desvio padréo de trés repsti¢b Letras sobrescritas diferentes

na mesma coluna denotam diferencas significativas),05) pelo teste de Tukey

A quinta colheita (C5) apresentou o menor contade@roteinas (2,05 g/100g,
que representa 6,709/100g de matéria seca) e nam fencontradas diferencas
significativas p<0,05) entre as colheitas, sendo que o valor mégliproteinas foi de
6,95 ¢g/100g de matéria seca. Valores semelhantes gdeor de proteinas foram
encontrados por Borges (2010) (8,21-5,13 g/100§)&, Barreto e Serddio (2004)
(6,72 g/100gq) para frutos deuterpe edulisSegundo Rogez (2000), algumas palmeiras
podem fixar maior quantidade de nitrogénio mediaotadicdes favoraveis ao
desenvolvimento de bactérias simbiéticas fixada®d\,, podendo contribuir para o
maior conteudo de proteina encontrado para ossfdd@rimeira colheita (C1).

A quantificagdo de cinzas ndo apresentou diferesigaificativa entre as
colheitas, sendo que os contetdos variaram dealll31 g/100g, que representa 2,84—
5,10 ¢g/100g de matéria seca. Silva, Barreto e &er{2004), ao estudarem a
composicao quimica das cinzas de jucara, relatbeaxos teores de fésforo (0,8 g/kg),
potassio (12,1 g/kg), célcio (4,3 g/kg) e magné&id g/kg), e altos teores de ferro
(559,6 mg/kg), zinco (12,2 mg/kg), cobre (14,0 ngyx manganés (43,4 mg/kg).

O teor de lipideos variou de 11,29 a 16,77 g/10®gndtéria seca. Mesmo sem
apresentar diferenca significativa ao nivel de p%®(05) entre as colheitas, observou-
se uma tendéncia de flutuagdo no acimulo de maéra@durosa ao longo dos quatro
meses de colheita. Estes valores encontram-sdoi@&graos valores descritos para
jucara (18,45-44,08 g/100g) (BORGES, 2010) e &%+45 g/100g) (ROGEZ, 2000;
SILVA; BARRETO; SERODIO, 2004, SANABRIA e SANGRONIS2007).

Entretanto, o valor de lipideos é semelhante aordgraxdo em buritilauritia flexuosa
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(13,85 g/100g), que, assim como jucara, € um fpedencente a famili®@almae
(MANHAES e SABAA-SRUR, 2011).

Sanabria e Sangronis (2007) compararam frutoSuderpe oleraceaoletados
nos meses de fevereiro e julho em uma regido n@Aleta. Os autores relatam que
frutos colhidos no verdo apresentam maior teomaielade (48,6 g/1009), lipidios (49,4
0/100g de matéria seca) e cinzas (5,2 g/100g dérimaeca), do que os frutos colhidos
na estacdo fria (umidade: 41,8 g/100g; lipideosl 88100g de matéria seca e cinzas:
2,2 g/100g de matéria seca). O teor de proteinaem@iou de 13,8 g/100g de matéria
seca em fevereiro para 15,9 g/100g de matériaesagalho, e foi em média 2,3 vezes
maior do que o valor de proteina encontrado pagarfy Essas variagfes sao
consideradas naturais, uma vez que a matéria j@ideaorigem vegetal, e decorrem da
variedade da planta, solo, condi¢Bes climaticas¢mtzca da colheita dos frutos, do
processo de despolpamento, das condi¢fes de armnaeeto e das condi¢bes analiticas

adotadas.

3.3. Andlise de antocianinas

Os contelidos de antocianinas totais dos frutoagdeg das seis colheitas foram
determinados pelo método do pH diferencial, baseaedna propriedade de mudanca
de cor, em fungdo do pH, apresentada pelas antoagarCromatografia liquida de alta
eficiéncia e espectrometria de massa foram utdigguhra caracterizar os flavondides e
determinar o perfil destes compostos em frutosudara de trés diferentes estadios de

maturacao.

3.3.1. Antocianinas totais pelo método do pH diferencial

Antocianinas desempenham um importante papel combgrgpo de
flavondides, e sdo tipicamente encontradas nagaglatomoO-glicosideos com o
grupamento OH do C3 geralmente envolvido na ligagiémosidica (CLIFFORD e
BROWN, 2006; ANDERSEN e JORDHEIM, 2006). A presemigaantocianinas em
plantas resulta em uma variedade de nuances deeworéores, frutos e folhas, que vao
desde o rosa, vermelho, violeta até o azul esAN®ERSEN e JORDHEIM, 2006).

A quantificac@o de antocianinas pode servir comdnaite de maturacdo e um
importante parametro de qualidade a ser avaliado fndos de jucara, jA que é

diretamente relacionada com a maior ou menor pgasée pigmentacdo avermelhada
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na casca e na polpa do frutoTABELA 2.4 mostra os resultados da quantificacdo das
antocianinas dos frutos de jugcara em sucessivascéels, acompanhada da sua
eficiéncia (em percentagem, %).

Os teores de antocianinas totais encontrados nmssfrde jucara das seis
colheitas variaram de 91,52 a 236,19 mg de ciani@i-glicosideo/100g de polpa
liofilizada. Apenas frutos colhidos em marco (CI)aeprimeira quinzena de abril (C2)
nao apresentaram diferenca significatiyee(;05) no teor de antocianinas totais. O
aumento significativo do contetdo de antocianinparéir da terceira colheita (C3), sé@o
indicios de mudancas de cor dos frutos, quandaressucoloracédo roxa (C3 e C4) e
roxo escuro (C5 e C6). Considerando-se o0 aspestpimhico do metabolismo do fruto
jucara, esses resultados estéo consistentes cata def que durante o amadurecimento
do fruto, ocorre aumento no teor de pigmentos @mams, com consequente aumento
na coloracdo da epiderme e da polpa (POMMER, 2003).

Quanto as condigbes meteoroldgicas, os maioresstet antocianinas foram
observados na segunda quinzena de maio (C5) eimainar quinzena de junho (C6)
(TABELA 2.2), na qual ocorreu menor temperatura maxima mé&gigundo Leeuwen
et al. (2004), o aumento das temperaturas diurnas, agumargeriodo de maturacéao,
associado a alta incidéncia solar, tem relacdoaoatucéo do teor de antocianinas em
frutas.

Além disso, observa-se um aumento da precipitac@dianmensal entre os
meses de maio e juniidABELA 2.2). Segundo Falcaet al. (2008), elevados volumes
de precipitacdo durante o periodo de maturagcdopsdadiciais, pois resultam em
menores teores de antocianinas nos frutos. Isse gxlicar o teor de antocianina total
significativamente superior (p<0,05) da penultinb) quando comparada a Ultima
(C6) colheita TABELA 2.4). Em uvas Vitis vinifera L.), Ubalde et al. (2010)
constataram que o maior teor de antocianinas ngasbacorre em anos com menor
precipitacdo pluvial e menor temperatura diurna.tr®wexplicacdo referente ao
decréscimo nos teores de antocianinas, observaddtime colheita (C6), pode estar
relacionado ao avanc¢o do estadio de maturacaoirdco do processo de senescéncia
dos frutos.

Neste estudo, observou-se um acumulo de antocgmima frutos de jucara
durante o periodo de marco a junho, o que podexgdicado pela chegada do clima
frio e da diminuigéo da incidéncia sol@iABELA 2.2) (MANCINELLI, 1983).
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TABELA 2.4 — Teor de antocianinas totais dos frudegucaraEuterpe edulisdas seis colheitas e sua respectiva eficiéncexttacao

Antocianinas totais (mg de cianidina8glicosideo/100g de polpa seca)

Colheita

12 extragéo 22 extracao 32 extracao Total
C1: 29/marco — Inicial/Violeta 76,27 1,49 (91,46%) 12,12 + 0,98 (14,54%) 3,13 £ 0,90 (3,75%) 91,5046
C2: 12/abril — Intermediario/Roxo 79,70 £ 1,09 @Lo) 12,75 £ 0,96 (14,61%) 3,22 £ 0,76 (3,69%) 95.®@,8F
C3: 26/abril — Intermediario/Roxo 102,30 £ 0,79, {@8P0o) 16,13 £ 0,29 (14,47%) 4,25+ 0,05 (3,81%) 682 1,14
C4: 10/maio — Intermediario/Roxo 94,36 £1,10 O¥H7 15,23 + 0.85 (14,79%) 3,97 £ 0.25 (3,86%) 1135626’
C5: 24/maio — Final/Roxo escuro 196,13 £1,82 (9%B8 31,62 + 1,14 (14,80%) 8,44+ 0,85 (3,95%) 296;B,88
C6: 7/junho — Final/Roxo escuro 175,03 £0,98 9%B 28,11 + 0,52 (14,75%) 7,28 0,21 (3,82%) 216;4275°

Valores s&o médias + desvio padréo de trés repstitbLetras sobrescritas diferentes na mesma colunaaterdiferencas significativas
(p<0,05) pelo teste de Tukey.
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No entanto, em um estudo recente, Borges (2010)isanao teor de
antocianinas de frutos de jucara provenientes dee rdiferentes regibes de Santa
Catarina. A autora reportou uma diferenca sigrifitea do teor de antocianinas
decorrente do local de colheita e da época do@mo,valores oscilando de 42,40 mg
de cianidina 39-glicosideo/100g para frutos colhidos em Garuvanés de julho, até
1080,0 mg de cianidina ®-glicosideo/100g para frutos da regido de Urussanga
Segundo a mesma autora, o0 maior teor de antocgroiaevidenciado em frutos
procedentes da regido de Urussanga, colhidos nodméaneiro, com temperaturas
elevadas e médias altitudes.

O teor de antocianinas encontrado para os frut@kiroa de jugara (C5: 236,19
mg de cianidina ¥-glicosideo/100g de polpa seca e C6: 210,42 mdatedma 30-
glicosideo/100g) € similar ou superior ao teor dwa@aninas encontrado em mirtilo
(Vaccinium angustifoliupn(208 mg de cianidina @-glicosideo/100g de matéria seca)
(MOYER et al, 2002) e framboesa (c\Canby (260,90 mg de cianidina G-
glicosideo/100g de matéria seca) (WANG e LIN, 2Q00)

Acredita-se que o consumo de frutos de jucara,cedpeente frutos maduros,
sdo benéficos para a salude humana por contertedtes de antocianinas. Apesar de
alguns estudos sugerirem que apenas 2%, aproxineat@nda dose consumida de
antocianinas € absorvida (CLIFFORD e BROWN, 20@6xonsumo regular destes
compostos tem sido associado com a reducdo do mecodoencas cronicas,
especialmente aquelas relacionadas ao estressgivajddevido as suas propriedades
antioxidantes. Além dos efeitos benéficos na shiadeana, o interesse nas antocianinas
reside na possibilidade de utilizar frutos comotdésnnaturais de corante alimenticios
(ANDERSEN e JORDHEIM, 2006).

3.3.2. Identificacdo de antocianinas por HPLC-MS/MS

A FIGURA 2.1 mostra o cromatograma completo (em 520 nm) paatrato
antocianico de frutos de jucara colhidos no mésjuido (C6). Os picos foram
numerados de acordo com seus tempos de retepidGdhvém ressaltar que o tempo
de retencdo, parametro baseado na hidrofobicidadmalécula, é influenciado pelo
grau de glicosilacdo e pela natureza dos acUcagssrges nesses pigmentos. Seis picos
principais foram identificados em extratos antoci@s de jucara em todos os seis

estadios de amadurecimento. Os espectros UV parpicas numerados foram
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caracterizados por duas bandas principais de aémsoeg torno démax 280 nm e 520

nm.
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FIGURA 2.1 — Cromatograma completo (0-50 minut@gistrado em 520 nm para
frutos de jucara da sexta colheita (C6).

Nota: Compostos foram identificados como segueo fhiccianidina 3, 5-diglicosideo;
2: cianidina 3©-glicosideo; 3: cianidina ®&-rutinosideo; 4: pelargonidina 3-
rutinosideo; 5: peonidina 3-glicosideo; 6: peoradif8-rutinosideo. Condigbes
cromatograficas: ver texto.

O modo positivo foi escolhido para a espectrometiga massas ja que as
antocianinas tem uma carga positiva natural; diesesa, tem-se a representagdo como
[M] +, por se tratar de um cation (ABDEL-AAL, YOUNG e RALSKI, 2006). Os
resultados das analises de massa sdo mostrad@BiEd A 2.5. Baseado no padrao de

fragmentagédo, as agliconas foram identificadas car@midina, pelargonidina e

peonidina.
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TABELA 2.5 — Tempo de retencdo, absor¢cdo maximasaanolecular desprotonada,

ions produzidos, e nome do composto dos picos 1-6

Pico &(min) Amax [M+H]® MS/MS (m/2 Composto

1 20,73 279,522 611 449, 287 Cianidina 3, 5-diglideo

2 21,65 280, 519 449 287 Cianidin@aglicosideo

3 23,03 280, 522 595 449, 287 Cianidin@-8utinosideo

4 24,47 278,519 579 433, 271 Pelargonidir@aR@#inosideo
5 25,17 275,519 463 301 Peonidin®23}licosideo

6 26,40 280, 523 609 463, 301 Peonidina-84tinosideo

Nota: Compostos foram identificados como segueo fiiccianidina 3, 5-diglicosideo;
2: cianidina 3-O-glicosideo; 3: cianidina 3-O-ratideo; 4: pelargonidina 3-

rutinosideo; 5: peonidina 3-glicosideo; 6: peoraddrutinosideo.

3.3.2.1. lIdentificagcdo de glicosideo de cianidina

As bandas de absor¢do caracteristizas 280 e 520 nm) e a presenca do ion
287 indicaram que o pico 1, pico 2 e pico 3 sdo amtacianina e as suas respectivas
agliconas séo cianidina (2-(3,4-dihidroxifenil)-3F&riidroxicromenium). O pico 1
apresentou dois fragmentos, derivados de duaspeotsecutivas de 162 u, em vez de
um fragmento decorrente de uma perda de 324 ugednglica que essas antocianinas
apresentam duas hexoses glicosiladas em posidéesnties (provavelmente em 3 e 5),
ao invés de um dissacarideo na posi¢édo 3, cujamnda de 324 u. Sendo assim, o
pico 1 foi caracterizado como cianidina 3, 5-digditdeo, e ja foi relatado para frutos de
acai Euterpe oleracea(ROSSOet al, 2008), roma (HERNANDEZt al, 1999), e
frutos do tipadberries tais comddlackberry raspberrye strawberry(WU et al, 2006).

Para o pico 2, o iom/z 287 é o ion radical aglicona formado pela quebra
homolitica da ligagéo glicosidica entre a aglicermgrupamento acucar. Considerando
gue a maior parte das antocianinas encontradasalménte em alimentos estdo pelo
menos glicosiladas na posicdo 3 (STRACK e WRAY, 419BOBBIO e
MERCADANTE, 2008), o pico 2 foi identificado com@nidina 30-glicosideoqMW
= 449), compreendendo cianidina (287) e hexose)(¥#2-glicosilacdo também foi
confirmada pela auséncia de perda de agua (pertld deidades de massa) e clivagem
cross-ringdo grupamento acgucar, o principal padrdo de fragggén de flavonoides
glicosilados (CUYCKENS e CLAYES, 2004).



Capitulo 2 61

O perfil ESI/MS do pico 3 apresentou um ion molac(iM]* am/z595 e dois
fragmentos a 287 u e 449 u; o primeiro fragmentoespondendo a aglicona cianidina,
como resultado da perda de rutinose [M-308]o fragmento a 449 u correspondendo a
aglicona cianidina mais uma molécula de hexose,ocomesultado da perda de uma
desoxi-hexose [M-146] O pico 3 foi definitivamente identificado comauidina 30-
rutinosideo por coelui¢cdo por HPLC com padréo.

Esses resultados estdo coerentes com aqueledloslaen estudos anteriores
com frutos de jucaraE(terpe edulis (HARBORNE et al, 1994) e acaiHuterpe
oleraceg (GALLORI et al, 2004; ROSS@t al, 2008; GORDONet al, 2012). Além
dessas cianidinas, Brit al. (2007) também identificaram cianidina 3-sambubiesid

cianidina 3-rhamnosideo em frutos de acai.

3.3.2.2. ldentificagdo de glicosideo de pelargonidina

A presenga do ion 271 no fragmento do pico 4 indigoe a aglicona é
pelargonidina (2-(4-Hydroxifenil)cromenilium-3,5tiel). O padrdo de fragmentagéo
apresentado pelo pico 4 sugeriu u@alicosilacdo na posigcédo 3. Assim, o pico 4 foi
caracterizado como pelargonidinaO2tinosideo (MW = 579), compreendendo
rutinose [M-308] e desoxi-hexose [M-146] Ambos os glicosideos de pelargonidina
foram identificados em uma grande variedade deosruincluindo jucaraHuterpe
eduli§ (BRITO et al, 2007), morango (WU e PRIOR, 2005; SiL\¢Aal, 2007), uva,

cereja doce, ameixa pretaanberry, framboesa e amora (WU e PRIOR, 2005).

3.3.2.3. Identificacé@o de glicosideo de peonidina

A presenca do ion m/z 301 nos fragmentos dos pces6 indicou que a
aglicona é peonidina (2-(4-Hidroxi-3-metoxifenianenilium-3,5,7-triol). O perfil de
fragmentacgéo apresentado pelos picos 5 e 6 sugead-glicosilacdo na posi¢do 3. O
pico 5 foi designado como peonidinaO3glicosideo (MW = 463), compreendendo
hexose (162), sendo essa hexose identificada camosg. Cabe ressaltar que glucose
foi 0 Unico monossacarideo encontrado por Vegdad. (2007) apos hidrolise acida de
um extrato antocianico obtido a partir de frutos Qiezygium cuminisendo que o
hidrolisado foi analisado por meio de cromatografia papel e espectrometria de
massas (ESI-MS).
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O pico 6 foi definitivamente identificado como péatina 3-O-rutinosideo (MW
= 609), compreendendo rutinose [M-308]desodxi-hexose [M-146por coeluigdo por
HPLC com padrdo. Peonidina GBglicosideo e peonidina ®-rutinosideo foram
identificadas em estudos anteriores com frutos g enaduro Euterpe oleracen
(SCHAUSSet al, 2006; ROSS@t al, 2008; GORDONet al, 2012).

3.3.3. Quantificagdo de antocianinas por HPLC

O interesse nos frutos de jucara é decorrente aaisularidade aos frutos do
acai Euterpe oleracer que ja sdo bem conhecidos por conter altos sedee
compostos fendlicos, incluindo antocianinas, flasre acidos fendlicos (ROGEZ,
2000; DEL POZO INSFRAN, BRENES e TALCOTT, 2004, HCENTHALER et al,
2005, SCHAUSSet al, 2006, PACHECO-PALENCIAet al, 2008; PACHECO-
PALENCIA et al, 2009). Segundo Silva, Barreto e Serddio (200g)ratos de jucara
(Euterpe edulisapresentam teores de acgulcares totais e lipidpesigres aos frutos de
acai Euterpe oleracer resultando em maior valor energético para eslpap que na
do acai.

Na literatura sdo poucos os trabalhos que ideatdim e quantificaram os
compostos fendlicos e atividade antioxidante déeofrde jucara (IADEROZ/et al,
1992, SILVA, BARRETO e SERODIO, 2004, BRIT& al, 2007, RUFINOet al,
2010; BORGESt al, 2011; BORGESt al, 2013), comparado ao numero de trabalhos
publicados a respeito da composi¢cdo do acai. Nesbmlho, a quantificacdo de
antocianinas foi realizada nos frutos de jucardrésdiferentes estadios de maturacao,
provenientes de seis colheitas feitas quinzenakramte marco e junho.

Para quantificar as antocianinas em frutos de @igaoreto de cianidina foi
usado como padrdo para seu respectivo glicosideconfeldo de antocianinas nos
frutos durante as seis colheitas € mostradDABELA 2.6.

Um pico significativo de cianidina @-glicosideo (108,97 mg /100g de polpa
liofilizada) foi encontrado apenas em frutos damit colheita (C6), enquanto um pico
significativo de cianidina ®-rutinosideo (137,27 mg /100g de polpa liofilizada)ava
presente apenas em frutos da penultima colheita (@&nidina 30©-glicosideo (pico 2)

e cianidina 3©-rutinosideo (pico 3) foram as duas principais @attnas encontradas

em frutos de jucara em todas as seis colheitas.
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TABELA 2.6 — Conteudo de antocianinas (mg agliceqaivalentes/100ge polpa liofilizada) em polpa de frutos de jucakuterpe

edulig durante as seis colheitas

Colheitas
Pico C1: 29/margo C2: 12/abril C3: 26/abril C4: 10/maio C5: 24/maio C6: 7/junho
Inicial/Violeta Intermediario/Roxo Intermediario/Roxo Intermediario/Roxo Final/Roxo escuro  Final/Roxo escuro

1 0,17 +0,0% 0,17 £ 0,02 0,19 + 0,01 0,11 +£0,0% 0,18 +0,0% 0,33+0,02

22 29,09+0,17 33,94+0,2% 30,51+ 0,64 42,95+ 0,15 85,61 +0,5% 108,97 + 1,07

3°  43,92+0,2% 42,77 +0,68 74,26 + 0,67 76,59 + 0,82 137,27 +1,22 87,08 +0,8%

4° nd 0,04 + 0,04 0,06 + 0,0 nd nd 0,07 £ 0,03

5  0,33+0,02 0,38 +£0,0% 0,42 +0,0% 1,27 £ 0,06 1,21 0,02 1,24 £ 0,08

6° 0,47 £0,0% 0,55 + 0,08 0,71 £ 0,04 0,46 + 0,0% 0,81 + 0,05° 0,83 + 0,06
Total 73,98 £ 0,45 77,85 + 0,98 106,15 + 1,38 121,38 + 1,08 225,08 + 1,8% 198,52 + 2,02

Valores sdo médias + desvio padrédo de trés repstit®s resultados sdo expressos em mg de cianid®dwglRosideo/100g de polpa
liofilizada; P Os resultados s&o expressos em mg de cianidauBinosideo /100g de polpa liofilizada; nd: qudatle ndo significativa.
AE Letras sobrescritas diferentes na mesma linha dendliferencas significativap<0,05) pelo teste de Tukey. Compostos foram
identificados como segue: pico 1: cianidina 3, dlidosideo; 2: cianidina ®-glicosideo; 3: cianidina &-rutinosideo; 4: pelargonidina 3-

rutinosideo; 5: peonidina 3-glicosideo; 6: peoraddarutinosideo.
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E interessante notar que o teor de cianidi@Btinosideo foi superior ao de
cianidina 30O-glicosideo da primeira colheita (C1) até a pemdticolheita (C5),
quando entdo, inverte-se essa proporcdo. Durantanadurecimento do fruto, a
cianidina 30O-rutinosideo pode ser transformada em cianidima-g@icosideo pela
quebra da molécula de rutinose. A conversdo daidon 3-O-rutinosideo em
glicosideo é uma estratégia importante para aumentsua biodisponibilidade nos
alimentos (OLTHOFet al, 2000).

A jucara é um fruto esférico de coloragéo verdendogovem e ao amadurecer
apresenta coloragdo roxo escuro, devido ao seucatiteido de antocianinas. Com
relacdo ao nivel de maturagédo dos frutos e su@ctép coloragdo visuallABELA
2.6), é possivel observar que ndo houve diferencafis@piva (p<0,05) no teor de
cianidina 30O-glicosideo para os frutos colhidos em marco (@kial/violeta) e na
segunda quinzena de abril (C3: intermediario/roemguanto que frutos colhidos no
mesmo estadio de maturacdo (C5 e C6: final/roxaurreyc em diferentes meses,
apresentaram diferenca significatiy&@,05) no teor dessa antocianina.

Comportamento similar pode ser observado para tadasutras antocianinas
individuais TABELA 2.6), por exemplo, frutos da primeira (C1: inicialMdta) e
segunda (C2: intermediario/roxo) colheita ndo agresam diferenca significativa
(p<0,05) no teor de cianidina@-rutinosideo, embora tenham apresentado difereaca n
cor da casca. Ja os frutos colhidos no mesmo est&limaturacdo (C2, C3 e C4:
intermediario/roxo) apresentaram diferenca sigaifi@ (©<0,05) no teor de cianidina
3-O-rutinosideo. Estes resultados sao consistentesoctato de que as caracteristicas
ambientais sob as quais decorre o desenvolvimargdrdtos tém grande influéncia na
quantidade dos compostos responsaveis pela piggdentanas a natureza e as
percentagens relativas destas substancias obedeuendeterminante genético que as
torna mais ou menos constantes (CA&iGal, 1994).

Embora possa ser observada uma tendéncia crescent@cumulo de
antocianinas entre as colheitdABELA 2.6), os frutos da penultima colheita (C5:
final/roxo escuro) (225,08 mg /100g de polpa linéitla) apresentaram teor de
antocianina total superiomp<0,05) aos da ultima colheita (C6: final/roxo esdur
(198,52 mg /100g de polpa liofilizada). Nesse casoyariabilidade do teor de
antocianinas pode ser atribuida aos fatores clwstiincluindo a radiagdo solar,
precipitagdo e temperatura durante o més de maimte, mas ndo a variagdo da

espécie vegetal, j& que os frutos foram colhidavpse da mesma palmeira. A
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influéncia das condi¢cBes climaticas, tais como hosidade e temperatura, sobre a
composicao de flavonoides também foi comprovadansmnango (CRESP@t al,
2010), e péssego (GIOR@t al, 2005).

Em geral, a palmeira jucar&yterpe edulisVl.) cresce em campo aberto sob os
efeitos de irradiagéo solar, temperatura e chuld@mAdisso, ha frutos localizados nas
partes externas dos cachos que recebem mais mzdmlue os localizados na parte
interna. Por sua vez, a temperatura diaria deeatleenperatura noturna minima exercem
efeitos importantes no acumulo de antocianinas eonalo fruto jucara. Temperatura
diurna elevada, associada a alta irradiacdo sdlaignte o periodo de maturacao,
diminui o teor de antocianinas (LEEUWESY al, 2004). Isso pode explicar o fato de
altos teores de antocianinas serem encontradosutos colhidos na segunda quinzena
de maio (C5) e na primeira quinzena de junho (@&®ses no qual ocorreu menor
temperatura maxima média e menor incidéncia solar.

Mais estudos s@o necessarios para comprovar dgesefls fatores ambientais,
como temperatura, precipitacdo e incidéncia salaloye o acumulo e composicédo de
compostos fendlicos durante o crescimento e ameidweato de frutos de jucara. A
confirmacdo dessas mudancas nas caracteristicggsimionais dos frutos ano a ano, é
interessante no que diz respeito a selecdo dasfdat jucara com teor ideal/maximo de
antocianinas.

Pela sua cor caracteristica vermelha violacea,camimas sdo 0s principais
pigmentos que contribuem para a coloragédo roxasatem frutos maduros de jucara. A
alta concentragdo de antocianinas encontrada eargjppde justificar a utilizagdo mais
abrangente destes frutos pela industria de alilmento desenvolvimento de novos
produtos direcionados a saude humana, coloridogratatente e enriquecidos de

antioxidantes.

3.4.Quantificacdo de compostos fendlicos totais e atilade antioxidante

Os teores de compostos fendlicos totais e as atle®l antioxidantes
encontrados nos extratos antocianicos dos frutogudera das seis colheitas sao
apresentados ndABELA 2.7. Em frutas, a atividade antioxidante vem sendo
determinada pela presenca de diferentes antiox@gasum diferentes mecanismos de

acdo, o que pode levar a interacdes sinérgicagmAfaz-se necessario combinar mais
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de um método para determinar a atividade antioxédan vitro (HUANG, OU e
PRIOR, 2005).
TABELA 2.7 — Contetdo de compostos fendlicos towiatividade antioxidante do

extrato antocianico dos frutos de jugara colhiduseeos meses de marco e junho.

Compostos Atividade antioxidante
fendlicos totai% DPPH ORACY
C1: 29/margo 81,69+ 2,16 655,89 + 5,50 1088,10 + 10,26
C2: 12/abril 67,31+ 0,88 726,30 + 8,70 1178,48 + 15,93
C3: 26/abril 54,53 + 3,80 709,51 + 4,53 1564,20 + 13,37
C4; 10/maio 55,37 + 2,42 724,92 +1,38 1266,36 + 25,40
C5: 24/maio 52,12 + 1,54 745,32 +5,32 1285,09 + 22,59
C6: 7/junho 49,09 + 3,32 703,32 +1,2% 2071,55 + 37,03

Valores sdo médias + desvio padréo de trés regstitGompostos fendlicos totais sdo
expressos em mg de equivalentes de &cido galicogpde polpa liofilizada (mg
EAG/g); "DPPH e ORAC sdo expressos em umol de equivalenpacicede
antioxidante a Trolox por g de polpa liofilizadar{pl Trolox/g).*F Letras sobrescritas
diferentes na mesma coluna denotam diferencasfisggivas (<0,05) pelo teste de

Tukey

3.4.1. Conteldo de fenolicos totais

O conteudo de fendlicos totais variou de 81,69 ,83%8ng de equivalentes de
acido gélico (EAG)/g de polpa liofilizad@ABELA 2.7). Frutos da primeira colheita
(C1) apresentaram conteudo de fendlicos (81,69 MAG/& de polpa liofilizada)
significativamente superiop€0,05) aos frutos da segunda e terceira colheRa@T,31
mg EAG/g de polpa liofiizada e C3: 54,53 mg EAGdg polpa liofilizada),
respectivamente. Duas colheitas foram realizadas@®de abril, e é interessante notar
gue, num periodo de aproximadamente 15 dias, aleeoompostos fendlicos decresceu
cerca de 19% entre os frutos da C2 e C3. Frutdsdod a partir da segunda quinzena
do més de abrii (C3 a C6) ndo apresentaram teorcatepostos fendlicos
estatisticamente diferentes entre si. Estes regmgdtaugerem que o amadurecimento
reduz o contetdo de fendlicos totais em frutosugarp, como reportado previamente

para frutos de outras espécies no qual o conteédemblicos totais também foi
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expresso em equivalentes de acido gélico (EAG),octiaimboesa vermelha&(bus
ideausL.) (WANG, CHEN e WANG, 2009), amor&(@bussp L.), morango Eragaria

x ananassaDuch.) (WANG e LIN, 2000) e aceroldMélpighia emarginataD. C.)
(LIMA et al, 2005). Kanget al. (2012) avaliaram o contetdo de fendlicos totais em
frutos, maduros e liofilizados, deuterpe precatoriee Euterpe oleraceautilizando o
método colorimétrico de Folin-Ciocalteau. Considdmas duas espécies estudadas, 0s
valores de fendlicos totais variaram de 73,0 mg EBA@® polpa liofilizada para frutos
de Euterpe precatoriae 31,2 mg EAG/g de polpa liofilizada para frutas Elterpe
oleracea

Frutos de jucara totalmente maduros, colhidos erno rgunho (C5 e C6),
apresentaram contetdo de fendlicos totais superéonairtilo {/accinium angustifolium
Ait.) (33 mg EAG/g de polpa liofilizada) (CASTREJOBL al, 2008), jabuticaba
(Myrciaria cauliflora) (13 mg EAG/g de polpa liofilizada) (SANTOS, VEGE
MEIRELES, 2010), morangoF(agaria x ananassaD.) (9,46 mg EAG/g de polpa
liofilizada) e framboesaRubus ideaud..) (14,82 mg EAG/g de polpa liofilizada)
(WANG e LIN, 2000). O conteudo de fendlicos totaigontrado para frutos de jucara
neste estudo, para todas as colheitas, foram rsagor@ndo comparados aos fendlicos
totais encontrados para frutos maduros de jucas s#guintes regides de Santa
Catarina: Barra Velha (24,09 mg EAG/g de polpaillzasida), Garuva (14,28 mg
EAG/qg), Luis Alves (22,78 mg EAG/qg), Parque (23r0d EAG/g) e Urussunga (48,99
mg EAG/g) (BORGES, 2010).

Os compostos fendlicos sé@o considerados como canfEs essenciais na
capacidade antioxidante de plantas (VELIOGIdY al, 1998). Devido ao seu
consideravel contetdo de fendlicos, inclusive datooas, frutos de jucard&(terpe
eduli§ sdo uma fonte promissora de compostos antio@damiturais. Espera-se que a
caracterizagdo das mudancas no conteudo de fesétitaos durante o amadurecimento
do fruto contribua para a otimizacdo do uso destess como fonte de antioxidantes

naturais pela industria de alimentos assim coma papulacéo em geral.

3.4.2. Atividades antioxidantes

A determinagdo da atividade antioxidante de frtegucara € o resultado da
acdo cumulativa, e muitas vezes sinérgica, de tadosintioxidantes presentes no

extrato antocianico da fruta. Segundo Prior, Wucka&h (2005), a utilizacdo de
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somente uma metodologia para a determinagdo daidaga antioxidante nao ira
refletir exatamente a capacidade antioxidante ti#alma amostra. Por isso, atualmente
preconiza-se a utilizacdo de duas ou mais técnikssim, neste estudo, a atividade
antioxidante de frutos de jucara foi determinaden dzase no sequestro de radicais
livres, tal como o método do radical DPPH (2,2-diifd-picril-hidrazil), e na reacdo de
transferéncia de atomos de hidrogénio, represenpadm ORAC Oxygen Radical
Absorbance Capacify(HUANG, OU e PRIOR, 2005).

A atividade antioxidante dos frutos de jucara, oeieada pelo método do
radical DPPH e pelo método ORAC, nas seis colhéitagresentada MABELA 2.7.

A atividade antioxidante dos frutos determinada peétodo DPPHe variou de 655,89 a
745,32 umol de equivalentes de Trolox (ET)/g deppdiofilizada, e para ORAC a
variacao foi de 1088,10 a 2071,55 umol ET/g depbtdilizada.

Para ambos os métodos utilizados, a atividadexaaitinte de frutos da primeira
colheita (C1: inicial/violeta) (655,89 e 1088,10 @iniET/g de polpa liofilizada para
DPPHe e ORAC, respectivamente), foi significativauee inferior (p<0,05) quando
comparada a atividade antioxidante encontrada frata de maturagédo final/roxo
escuro da penultima (C5: 745,32 e 1285,09 pumol E&/golpa liofilizada para DPPHe
e ORAC, respectivamente) e Ultima (C6: 703,32 elXAY umol ET/g de polpa
liofilizada para DPPHe e ORAC, respectivamenteheithas. Estes resultados sugerem
que a atividade antioxidante de frutos de jucatad emis relacionada ao acumulo de
antocianinas, do que ao decréscimo de fendlicasstdDe fato, Pacheco-Paleneiaal.
(2009); Murdock e Schauss (2009); Schaetsal. (2006), afirmam que as antocianinas
presentes nos frutos de acauierpe oleracernsao responsaveis por aproximadamente
90% da atividade antioxidante desses frutos, o9®Ut0% correspondem a atividade
antioxidante de outros flavondides, tais como, asamtocianidinas, encontradas
também em altas concentracdes nesses frutos.

Kang et al. (2012) avaliaram a capacidade antioxidante deodrate Euterpe
precatériae Euterpe oleraceatilizando o método do radical DPPH e o método GRA
A atividade antioxidante, medida como percentagematividade de sequestro de
DPPHe (ou descoloracdo), encontrada para os fodg&sterpe precatérig320,3 pumol
ET/g de polpa liofilizada) €uterpe oleraceg133,4 pmol ET/g de polpa liofilizada)
foram inferiores aos valores de atividade antiaxidaencontrada para os frutos de
jucara em todas as colheitas. J& a atividade adiote pelo método ORAC de frutos

de Euterpe precatoria(1792,3 pumol ET/g de polpa liofilizada) Euterpe oleracea
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(985,9 umol ET/g de polpa liofilizada) foram simnda aos valores encontrados para 0s

frutos de jugara utilizados nesse estutdRELA 2.7).

4. CONCLUSAO

Os dados deste estudo demonstram que o contelmong®stos fendlicos totais
diminuiram durante o amadurecimento, enquanto quieoo de antocianinas e a
atividade antioxidante dos extratos de frutos gar aumentaram da primeira a ultima
colheita, sugerindo que as antocianinas presewtésuto de jucara apresentam maior
atividade antioxidante que outros compostos bioatila fruta. Durante a maturagéo, o
contedado de antocianinas foi influenciado pela @mfa meteoroldgica, sendo que
temperaturas amenas favoreceram o0 acUmulo desseermtiy A alta atividade
antioxidante dos frutos de jucara podera estimala utilizacdo pela industria de
alimentos na elaboracdo de alimentos funcionais ugacéuticos destinados a
manutencdo da saude, na reducdo e/ou tratamergafelenidades. Frutos de jucara

poderiam, ainda, ser utilizados como corantes astpelo alto teor de antocianina.
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ACIDOS FENOLICOS SOLUVEIS E INSOLUVEIS EM FRUTOS DE
JUCARA (Euterpe edulisM.) EM DIFERENTES ESTADIOS DE
MATURACAO

O conteudo desse capitulo faz parte do artigoapaita publicagdo na Plant Foods for

Human Nutrition
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(EuterpeedulisM.) EM DIFERENTES ESTADIOS DE MATURACAO
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1. Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia de AlimertoPPGEAL,
Universidade Federal do Paran4, Curitiba, Brasil.
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RESUMO

O objetivo desse estudo foi avaliar o perfil dedésifendlicos e a atividade
antioxidante, presente nas fragdes soluvel e imeblde frutos de jucara colhidos em
diferentes estadios de maturagdo. Os acidos fesoliforam identificados e
quantificados por HPLC-MS/MS, enquanto que a adige antioxidante foi avaliada
pelo método DPPH e ORAC. Para frutos de todas lagitas foram encontrado &cido
gélico, protocatecuico, 4-hidroxibenzdico, vanili®ecafeoilquinico, cafeico, siringico,
p-cumarico, sinapinico e ferulico. O contetdo ded@sifendlicos totais decresceu
durante o amadurecimento (de 44,27 a 30,95 mg/déQ@wlpa liofilizada), sendo que a
fracao soluvel representou, em meédia, 40% desak fomaior atividade antioxidante
apresentada pela fracdo solluvel pode ser atribaiiggesenca de antocianinas. Os
resultados obtidos sugerem que fruto de jucaraténpml fonte de antioxidantes
naturais, podendo ser utilizados pela indUstrimextiticia na elaboracdo de alimentos
funcionais e nutracéuticos destinados a manutetig&alde. SA0 necessarios maiores
estudos relativos a biodisponibilidade e atividadéoxidante dos acidos fendlicos, a

fim de elucidar possiveis efeitos biolégicos hoamigmo humano.

Palavras-chave;jucara,Euterpe edulidV., acidos fendlicos, atividade antioxidante.
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SOLUBLE AND INSOLUBLE PHENOLIC ACIDS IN JUCARA FRUI TS
(EuterpeedulisM.) AT DIFFERENT STAGES OF MATURITY

MILENE OLIVEIRA PEREIRA BICUDO', TRUST BETA, ROSEMARY
HOFFMAN RIBANI*

1. Graduate Program in Food Engineer, Chemical Engmgpeepartment, Paran
Federal University, 81531-980 Curitiba, PR, Brazil.
2. Department of Food Science, University of ManitoMjnnipeg, Manitoba,
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ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate thefileraof phenolic acids and
antioxidant activity present in soluble and insddutvactions of fruit jucara harvested at
different stages of maturity. Phenolic acids wetentified and quantified by HPLC-
MS/MS and antioxidant activity was evaluated by BIPdhd ORAC method. In jucara
fruits was found gallic, protocatechuhydroxybenzoic, vanillic, chlorogenic, caffeic,
syringic, p-coumaric, sinapinic and ferulic acids. The totélepolic acids content
decreased during ripening (from 44.27 to 30.95 ®@glof freeze-dried pulp), and the
soluble fraction represented 40% of this total. ilgh antioxidant activity presented by
the soluble fraction can be attributed to the acyhains. These results suggest that
jucara fruit is a potential source of natural axiiants and may be used by the food
industry in the development of functional and Hegitomoting foods. There is a need
for further studies to increase our understandirty@ absorption and in vivo biological

effects of this family of compounds.

Keywords: jucara,Euterpe edulidM., phenolic acids, antioxidant activity.
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1. INTRODUCAO

Os compostos fendlicos em frutos de jugara incluemtocianinas,
principalmente cianidina @-glicosideo e cianidina @-rutinosideo, flavondides como
catequina, epicatequina e quercetina, além de f¢a@wlicos como ferdlico, gélico,
hidroxibenzdicos @-cumérico (BRITCet al, 2007; RUFINCet al, 2011; BORGES®t
al., 2011). Todas estas substancias tém recebidodatgrejos seus potenciais efeitos
biologicos benéficos para a saude humana. A liteaateporta atividade antioxidante,
anti-inflamatoria, anti-mutagénica e anti-carcirnuig&, além de sua habilidade para
modular algumas atividades enzimaticas no intetéocélula (GASIOROWSKEt al,
1997; WANG et al, 2006; KHONKARN et al, 2010; DEMBITSKY et al, 2011;
MEDINA et al, 2011; BORGE®t al, 2013; Llet al, 2013; SILVAet al, 2013).

A atividade biolégica dos compostos fendlicos deleeprimariamente da sua
absorcdo e metabolizagdo, que, por sua vez, datdoreada com a estrutura quimica,
conjugagdo com outras substancias, grau de potagéo e solubilidade. Portanto, a
grande diversidade estrutural dos compostos fesliificulta enormemente o estudo
da biodisponibilidade e dos efeitos fisiologicendo motivado uma classificacdo em
compostos fendlicos sollveis e insollveis.

Os compostos fendlicos insollveis encontram-seldigaa estruturas da parede
celular, esterificados com arabinose ou residuagatiEetose dos componentes pécticos
ou hemicelulésicos (FAULDS e WILLIAMSON, 1999; GRW al, 2011), enquanto
os fendlicos sollveis encontram-se compartimetadiz dentro dos vacuolos celulares
(BECKMAN, 2000), comumente na forma livre ou corgdg. Os acidos fendlicos
livres representam a menor parte dos compostosidead® sdo soluveis em solugdes
aguosas organicas, tais como metanol, etanol otorecgTIAN, NAKAMURA e
KAYAHARA, 2004). Os compostos fendlicos conjugadmsquentemente estdo sob a
forma de ésteres e amidas, raramente ocorrendo aitasideos. Eles incluem
compostos de baixo peso molecular, sollveis em, fyaaentes no citosol, ou formas
lipossoluveis, associadas as ceras da superfigadta (KARAKAYA, 2004).

Estudos tém demonstrado que os 4cidos feruliconéigoo podem ser liberados
da matriz devido a natureza labil da ligacdo éstemeio alcalino do intestino delgado
e também pela acdo das bactérias fermentativasenotdrminal (BUCHANAN,
WALLACE e FRY, 1996; BRAVO, 1998). Este fato abre pmssibilidade dos

compostos fendlicos insolliveis serem absorvidognanos parcialmente. Em relagdo
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ao acido vanilico, Princet al. (2011) relataram que a ingestao de 1 mL de umg&ol
de acido vanilico (10 mg/kg) diminuiu o teor dddigos do sangue e preveniu o infarto
do miocérdio, induzido por isoproterenol, em ratos.

Em geral, os compostos fendlicos sdo multifuncemramo antioxidantes, pois
atuam de varias formas: combatendo os radicaissliatravés da doagédo de um atomo
de hidrogénio de um grupo hidroxila (OH) da suauéista aromatica, que possui a
capacidade de suportar um elétron desemparelhsaléstdo deslocamento deste ao
redor de todo o sistema de elétrons da molécuklagdo metais de transi¢do, como o
Fe* e o CU; interrompendo a reagéo de propagacdo dos radiess na oxidagdo
lipidica; modificando o potencial redox do meiqaeando a lesédo a moléculas atacadas
por radicais livres (BIANCHI e ANTUNES, 1999; KARAKYA, 2004; PRIOR, WU e
SCHAICH, 2005; PODSEDEK, 2007; KYNGMI e EBELER, B)0

Nesse contexto, diversas técnicas tém sido utdzapara se determinar a
atividade antioxidanten vitro. Dentre os métodos utilizados para se estimar a
capacidade antioxidante estdo o ORAOx\gen Radical Absorbance Capagkity
desenvolvido originalmente por Cao, Alessio e Cul®93), que mede a capacidade
do antioxidante em sequestrar radicais peroxil dgrapor uma fonte radicalar; a
autoxidacéo do sistenfacaroteno/acido linoleico, que atua como geradoradicais
livres, os quais interagem com [@caroteno provocando o decréscimo da sua
absorbancia (MELGet al, 2006; OLDONI, 2007); teste de reducdo do radiz@PH
(2,2-difenil-1-picril-hidrazil), que é baseado repacidade do radical DPPH reagir com
doadores de hidrogénio (CARDOS@t al, 2005; MELO et al, 2006;
JAYAPRAKASHA et al, 2007); FRAP Ferric Reducing AntioxidanPowel), que é
baseado na capacidade dos fenéis em reduziroefe Fé" (BENZIE e STRAIN,
1996; HUKKANEN et al, 2006); ABTSe+ (2,2-azinobis-[3-etil-benzotiazebracido
sulfénico]), que consiste em monitorar o decrésailmaation-radical ABTS produzido
pela oxidacdo do ABTSe+, quando uma amostra contamdioxidantes € adicionada
(REet al, 1999; STRATIL, KLEJDUS e KUBAN, 2006), e o Raneithque determina
a estabilidade oxidativa da amostra, por meio dacgéo de &cidos volateis a 110°C
(AOCS, 2003).

As metodologias para a determinagdo da capaciddubxidante s&o numerosas
e podem estar sujeitas a interferéncias, além tassarem em fundamentos diversos.
Dessa forma, levando-se em conta os pontos fqrtegps fracos e aplicabilidade de
cada tipo de ensaio (SANCHEZ-MOREN#) al, 1998), atualmente preconiza-se a
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utilizacdo de duas ou mais técnicas, ja que nendusaio usado isoladamente para
determinar a capacidade antioxidante ira refletit@nente a “capacidade antioxidante
total” de uma amostra (PRIOR e CAO, 1999).

A revisdo da literatura mostra que ainda hd pounfarmacdo a respeito da
composicao fendlica de frutos de jucdtaiterpeedulisM.), e ndo h4 informacéo sobre
a mudanca desses bioativos durante o processo atusenimento dos frutos. Sabe-se
que o processo de amadurecimento envolve alteragéesholicas e bioquimicas dos
compostos primarios e secundarios, tornando o frigth em compostos nutritivos,
saborosos e benéficos a satde. Uma vez que a gédwta fruto tem impacto na sua
comercializagdo e na nutricdo humana, é importavestigar as mudancas nos niveis
de compostos bioativos que ocorrem durante a ng@tordos frutos de jucara. Sendo
assim, o objetivo deste estudo foi avaliar o pedBl acidos fendlicos sollveis e
insolaveis dos frutos de jucara colhidos em difesgnestadios de maturacdo. As

atividades antioxidantes das fra¢des solUveisadliusis também foram avaliadas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1.Material vegetal

Idéntico ao que foi descrito no item 2.1 Materiafetal, do Capitulo 2.

2.2.Padrdes e solventes

Reagente fendlico de Folin-Ciocalteau; 2,2-difdnpicril-hidrazil (DPPH); 6-
Hidroxi-2,5,7,8-tetrametilchroman-2-acido  carbadli (Trolox); 2,2"-azo-bis(2-
amidinopropano) (AAPH); &cido galico; acido acétieoacetonitrila grau HPLC, e
padrées de acidos fendlicos (galico, protocatecuididroxibenzébico, vanilico,
cafeoilquinico, cafeico, siringicg@-cumarico, sinapinico e feralico) foram adquiridos
de Sigma-Aldrich Chemical Co. (St. Louis, MO, E.Ql.A

2.3.Extracao dos acidos fendlicos

Os acidos fendlicos sollveis e insollveis foranraddbs de acordo com o

método proposto por Mattilet al. (2006), com pequenas modificagdes. Brevemente, 7
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mL de uma mistura de metanol contendo 2 g/L dd higdroxianisol (BHA) e 10% de
acido acético (85:15) foram adicionados a 1,0 gpdipa moida. A extracdo foi
realizada em sonicador Branson 5510 (Branson Uiias Corp., Danbury, CT,
E.U.A.) com frequéncia de 40 kHz por 30 minutos engeratura ambiente.
Posteriormente, o volume da mistura foi completpdm 10 ml com agua destilada.
Dessa solucéo, 1 ml foi filtrado para analise deascfendlicos soluveis por HPLC—
MS/MS.

Depois de coletar a amostra para analise de af@doticos sollveis, 12 mL de
uma solugdo de agua destilada contendo 1% de &sdorbico, 0,42% de &cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e 5 mL de 10liindNaOH foram adicionados ao
extrato aquoso restante. Essa mistura foi coloeatfrasco tampado sob atmosfera de
N, para evitar a oxidacdo dos compostos, e agi@mdanight (x 15 horas) em
temperatura ambiente usando um agitador magnétikpds esse periodo,
aproximadamente 15 mL de HCI concentrado forami@uacios para ajustar o pH da
solucdo em torno de 2. As agliconas fendlicas ditbas foram extraidas com 3 porcdes
de 15 mL cada de uma mistura gelada de dietil @tacetato de etila (1:1), sendo as
fracOes organicas recolhidas e combinadas.

Depois da hidrélise alcalina, a camada aquosauoingtida a hidrélise acida
por 30 minutos a 85°C pela adigdo de 2,5 mL de ¢t@kentrado. Posteriormente, a
amostra foi resfriada, e o mesmo procedimento deagdo organica utilizado na
hidrélise alcalina foi realizado. As fases orgasida hidrolise alcalina e &cida foram
combinadas, rotaevaporadas, e dissolvidas em 2 eninetanol. Em seguida, foram
filtradas e analisadas por HPLC-MS/MS para idesdféio e quantificacdo de acidos

fenolicos insollveis.

2.4. Andlise dos acidos fenolicos por HPLC-MS/MS

A separacdo cromatogréfica e analise espectrométtas massas (HPLC-
MS/MS) foram realizadas em HPLC Waters 2695 (Watmp. Milford, MA, E.U.A)
equipado com detectguhotodiode array(PDA) Water 996 (Waters Corp.) e um
amostrador Waters 717 plus (Waters Corp.) acopladespectrébmetro de massa
quadrupolo tempo de véo (QTOF-MS) (Micromass, Wateorp.). A coluna analitica
utilizada foi uma Symmetry C-18 (250 mm x 4.6 min, & um) (Waters, Milford, MA,
E.U.A)). Durante as analises de HPLC-MS/MS ul0de amostra foram injetados pelo
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amostrador automatico. As amostras foram eluidés g@una com um gradiente de
fase movel A (dgua com 1% de &cido acético) e Bt¢aitrila com 1% de acido
acético) com fluxo de 0,7 mL/min, antes da injeg@oQ-TOF-MS. Um gradiente de
eluicdo de 70 minutos foi programado como seguecd isocratica: 0—5 min, 5% B,
gradiente linear: 5-17 min, 5-15% B, gradientedmé&7—-40 min, 15-20% B, gradiente
linear: 40-60 min, 20-50% B, elui¢do isocratica-@&® min, 50% B, gradiente linear:
65-67 min, 50-5% B, e eluicdo isocratica: 67—70, % B, antes da proxima injecao.
As temperaturas da coluna e da amostra foram nasnteim 35°C e 20°C,
respectivamente. O Q-TOF-MS foi usado em modo negatcalibrado com iodeto de
sodio (2ug/uL, 50:50 2-propanol:dgua), de acordo com as ind&siglo fabricante. Os
espectros de massa totais foram registrados usandovoltagem capilar de 700 V e
uma voltagem cone de 30 V. Os fluxos dos gasesedsotvatacdo () e de colisdo
(He) foram 900 e 50 L/h, respectivamente. A tentpeaado gas de dessolvatacdo e da
fonte de ion foi programada para 300 e 150°C, atisjpenente. O espectro MS/MS foi
adquirido usando uma energia de colisdo de 20 V.

Os acidos fendlicos foram determinados pela cormggarado padrdo de
fragmentagéo com bibliotecas de espectros de massmantificacdo baseou-se na érea
do pico, em um comprimento de onda de 280 e 325usamdo as respectivas agliconas
como padrdes externos. As concentragfes de dedoidos foram expressas como mg
acido fendlico equivalente por 100 g de polpa lidda. Todos os testes foram

realizados em triplicata.

2.5. Determinacao da atividade antioxidante pelo métodDPPH

BN

Idéntica & metodologia descrita no Item 2.8 Deteatgéio da atividade
antioxidante pelo método DPPH, do Capitulo 2. Cabssaltar que a atividade

antioxidante foi quantificada na fragédo soluvehsoitvel.

2.6. Atividade antioxidante por ORAC

Idéntica a metodologia descrita no Item 2.9 Atidielaantioxidante por ORAC,
do Capitulo 2. Cabe ressaltar que a atividade »adéiate foi quantificada na fracéo

soltvel e insollUvel.
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2.7. Andlise estatistica

Os resultados foram reportados como média + dgmdodo da média. Os dados
foram analisados pelo teste de andlise de varidfocia-way ANOVA), usando o
software JMP® versdo 9.3 (SAS Institute Inc., CNE, E.U.A)). O teste de Tukey

(p=0,05) foi usado para acessar diferengas sigrifaaentre médias para as amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.1dentificacdo dos acidos fendlicos soluveis e ingakis em frutos de jucara

O perfil cromatogréfico da mistura de padrdes deo&cfendlicos utilizados
nesse trabalho € mostrado REGURA 3.1-A. Enquanto na&IGURA 3.1-B e na
FIGURA 3.1-C sdo mostrados os cromatogramas tipicos das fraigdésido fendlico
solavel e insoltvel, respectivamente. As estrutdsdois principais grupos de acidos
fendlicos identificados nos frutos de jucara estfiwesentadas FAGURA 3.2.

A partir dos fragmentos [M—H)(TABELA 3.1) identificados nos espectros de
massas, do tempo de retencdo dos padrbes e dasamnfis possivel identificar os
acidos fendlicos presentes nos frutos de jucBraefpe edulis A identificacdo do
acido galico jpico 1) baseou-se nas caracteristicas dos espectrosdikéMe de massas
(TABELA 3.1) comparados com dados da literatura (CUYCKENS AEXS, 2004;
NUENGCHAMNONG e INGKANINAN, 2009), sendo confirmager cromatografia.
Esse &cido fendlico apresentou uma banda de absoogd maximo em 270 nm, que &
0 Mmax caracteristico dos acidos fenélicos derivados @doahidroxibenzéico. Além
disso, o espectro de massas, obtido em, EBin fragmento emrm/z169 em/z125, que
corresponde a perda de uma molécula de @@ u), contribuiu para a identificacéo
desse acido, uma vez que o padréo analisado nasamendicdes apresentou as
mesmas caracteristicas na analise por espectrandetrinassas (dados nao mostrados).
Em relagcdo agico 2 o acido protocatecuico foi identificado por creoggafia com
padrdo, sendo que as caracteristicas dos espdetr@ssorcdo UV-visivel\fax = 254
nm) e de massas ([M—Htomm/za 153 em/za 109 TABELA 3.1), estdo de acordo
com o esperado para esse &cido fendlico. Pariacn3 o ionm/z 93 é resultado da
perda de 44 u, equivalente a eliminacdo de umaadaidle C@a partir do iorm/za

137, que corresponde ao &cido 4-hidroxibenzoéico.pddfil ESI/MS do pico 4
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apresentou um ion molecular [Mh m/z 167 e dois fragmentos a 152 u e 135 u;
identificando o composto como &cido vanilico. Aléieso, esse composto apresentou
banda méaxima de absor¢c&o no UV-visivel a 254 nmacteristica dos acidos fendlicos
derivados do acido hidroxibenzdico. No caso do@bidafeoilquinicogico 5), os ions
m/z353 em/z191 indicam a perda de uma hexose [M-16{2] molécula. Qico 6 foi
caracterizado como &cido cafeico, compreendendddéwes m/z 179 e m/z 135,
decorrente da perda de uma massa de 44 u (grupandaj. O perfil ESI/MS d@ico 7
apresentou um ion molecular [Ma m/z 197 e fragmento a 182 u. O pico 7 foi
definitivamente identificado como acido siringicar goeluicdo por HPLC com padrao.
O pico 8foi identificado como acidp-cumarico, com fragmentos de ionsn& 163 e
m/z 119. Opico 9 apresentou fragmentosra/z 222 em/z 178, sendo assim, este
composto foi designado como &cido sinapinico. Pord espectro de MS/MS do acido
ferdlico (pico 10, apresentou um iam/z193 e um ion m/z 149, resultante da perda de
44 u, que corresponde a uma unidade do grupo Girb&ninteressante notar que na
fracdo soluvel, os dois principais picos de antooes foram também identificados.
Cabe ressaltar que o Capitulo 2 tratou de formalideta a identificacdo e
quantificacdo dessas antocianinas, e por esse on@tqui ndo serdo dados maiores
detalhes sobre esses dois picos.

E possivel obervar que no cromatograma da fradéwedee da fragéo insoluvel
(FIGURA 3.1-B e FIGURA 3.1-C) apareceram muitos picos sem identificacdo. O
aparecimento desses picos pode ser explicado pelgpurificagcdo dos extratos. De
acordo com Gharras (2009), os &cidos fendlicos @@mponentes de estruturas
complexas como ligados aos taninos hidrolishveisesgmtando-se nas formas
esterificadas, glicosiladas. Por isso, extratodetwio acidos fendlicos, muitas vezes,
necessitam ser purificados a fim de permitir methorais refinada identificagéao.

As conclusdes gerais relativas aos acidos fenoéoodrutos de jucara estdo de
acordo com outro estudo publicado. Borges et 8lLYPavaliaram frutos de jucgara pelo
método de HPLC-DAD e encontraram &cido ferulicolicgd protocatecuico -
cumarico. Os mesmos autores relataram ainda cateqapicatequina e quercetina

como os principais flavondides presentes em frdéogicara.
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FIGURA 3.1 — Perfil cromatografico obtido por HPLda mistura dos padrées de
acidos fendlicos (A), da fragéo fendlica sollve) éBda fragédo fendlica insolavel (C),
registrados em 280 nm, para frutos de jucBtagrpe edulisda sexta colheita (C6).
Nota: Os acidos fendlicos séo: pico 1: 4cido galkdcido protocatecuico; 3: acido 4-
hidroxibenzdico; 4: 4cido vanilico; 5: &cido 5-azfquinico; 6: 4cido cafeico; 7: acido
siringico; 8: acidop-cumarico; 9: acido sinapinico; 10: acido feruliddondicbes

cromatograficas sao descritas no texto.
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0 OH 0 0—Ry

Derivados de acidos benzbicos Pico R1 R2 R3 R4

Acido galico 1 OH OH OH H
Acido protocatecuico 2 H OH OH H
Acido 4-hidroxibenzoico 3 H H H OH
Acido vanilico 4 OCH3 OH H H
Acido siringico 7 OCH3 OH OCH3 H
Derivados de 4cidos cindmicos

Acido 5-cafeoilquinico 5 H OH OH Acido quinico
Acido cafeico 6 H OH OH H
Acido p-cumérico 8 H OH H H
Acido sinapinico 9 OCH3 OH OCH3 H
Acido fertlico 10 OCH3 OH H H

FIGURA 3.2 — Estruturas quimicas dos &cidos fenélidentificados em frutos de

jucara Euterpe edulis (A) acidos benzoicos e (B) acidos cinamicos
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TABELA 3.1 — Tempo de retencdo, absor¢cdo maximasmanolecular desprotonada,

ions produzidos, e nome do composto dos picos 1-10

Pico TR (min) Amax MS/MS /2 Composto

1 5,30 270 169, 125 Acido galico

2 12,95 254 153, 109 Acido protocatecuico
3 18,47 254 137, 93 Acido 4-hidroxibenzéico
4 19,70 254 167, 152 Acido vanilico

5 22,84 329 353, 191 Acido 5-cafeoilquinico
6 23,61 329 179, 135 Acido cafeico

7 28,77 280 197, 182 Acido siringico

8 29,99 280 163, 119 Acidwcumarico

9 34,10 329 222,178 Acido sinapinico

10 43,32 329 193, 149 Acido fertlico

Nota: Compostos foram identificados como segueo dic acido galico; 2: acido
protocatecuico; 3: acido 4-hidroxibenzoico; 4: acinilico; 5: acido 5-cafeoilquinico;
6: &cido cafeico; 7: acido siringico; 8: &cigl@umarico; 9: acido sinapinico; 10: acido

ferdlico.

3.2. Quantificacdo dos acidos fendlicos por HPLC

O contetdo dos é&cidos fendlicos totais em frutogugara Euterpeedulig
durante as seis colheitas é apresentad®dABELA 3.2, sendo que a fracdo sollvel
desses acidos é expressa em percentagem (%).

Cabe ressaltar que, para cada colheita, os desvadel@cido benzdico (galico,
protocatecuico, 4-hidroxibenzoico, vanilico e gitm) representaram, em média, 67%
do total de acidos fendlicos em frutos de jucarmjuanto os derivados de &cidos
cinamico (5-cafeoilquinico, cafeicop-cumarico, sinapinico e ferulico) foram
encontrados em menor quantidade, representandmégtia, 33% da quantidade total
de acidos fendlicos encontrados em frutos de jugaracada colheita. O conteudo de
acidos hidroxibenzoicos em plantas geralmente éonaiixo, com excecdo de algumas
frutas vermelhas. Sdo componentes de estruturaplexas, assim como o0s taninos
hidrolisaveis. Pelo fato de serem encontrados eantg®oplantas que fazem parte da
alimentacdo humana, os &cidos hidroxibenzoicos s&w considerados de grande
interesse nutricional (MANACH et al., 2004).
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TABELA 3.2 — Contetdo de acidos fendlicos totaig (@@ acido fenolico equivalente/100g de polpalizzfda) e percentagem da fragéo

soltvel em polpa de frutos de jucaBaterpe edulisdurante as seis colheitas

Colheitas
Pico C1: 29/marco C2: 12/abril C3: 26/abril C4: 10/maio C5: 24/maio C6: 7/junho
Inicial/Violeta Intermediario/Roxo Intermediario/Roxo Intermediario/Roxo Final/Roxo escuro  Final/Roxo escuro
1 0,41 +0,02° 0,65 + 0,08° 0,98 +0,1% 0,75 +0,08 0,53 + 0,05 0,31+ 0,0%°
2 2,59+0,14 2,64 0,17 2,54+0,18 3,20+0,1% 3,73+0,28 3,80 +0,18
3 14,75 + 0,24 14,72 +0,19 10,29 +0,1% 9,92 + 0,08 7,16 £ 0,14 6,47 £ 0,18
4 2,96 + 0,13 2,91+0,14 2,66 +0,18 3,49 £0,2% 3,88 +0,1%1° 3,97 £ 0,09
5 2,51 +0,06 2,48 +0,10 1,85 +0,08 1,65+ 0,08 1,31+0,0% 1,33+0,08
6 0,85+0,02 0,84 +0,08 0,59+ 0,02 0,38 +0,0% 0,36 + 0,08 0,21 +0,0%
7 9,84+0,15 8,59+0,18 7,52 0,08 7,55+0,14 6,57 +0,1% 4,70 +0,15
8 3,11+0,18 2,82+0,18 2,40+0,12 2,28 + 0,08 1,35+0,08 1,03+0,0%
9 2,61+0,1%° 2,79 +0,14° 2,44 0,07 2,99 +0,05° 3,16 £ 0,12 3,22 + 0,09
10 4,62+0,18 3,54 +0,15 3,63 +0,08 4,52 +0,08 5,61+0,15 592 +0,1%
Total 44,27 + 1,17 41,99 + 1,24 34,92 +1,05° 36,74 + 0,79 33,67 +0,98° 30,95 + 0,88
Frac&o solvel (%) 46,87 47,65 48,54 53,23 54,16 8,74

Valores s&o médias * desvio padréo de trés repsti¢s™ Letras sobrescritas diferentes na mesma linha dendiferencas significativas

(p<0,05) pelo teste de Tukey. Compostos foram ideatibs como segue: pico 1: acido galico; 2: acidmogatecuico; 3: acido 4-

hidroxibenzéico; 4: acido vanilico; 5: &cido 5-a@fquinico; 6: acido cafeico; 7: &cido siringico;&idop-cumarico; 9: acido sinapinico;

10: acido ferulico.
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Na TABELA 3.2 pode-se observar uma tendéncia de decréscimo melcin
de acidos fendlicos totais entre a primeira caghé@l: 44,27 mg de acido fendlico
equivalente/100g de polpa liofilizada), onde osdstapresentavam-se no estédio inicial
de maturacao e a ultima colheita (C6: 30,95 mgaitdo&endlico equivalente/100g de
polpa liofilizada), caracterizada por frutos madueode coloragéo roxo escuro. Com o
amadurecimento, ocorre o decréscimo no conteud@oaiftos fendlicos, devido a
utilizacdo como fonte de energia no processo r&spio celular e, também, como fonte
de carbono na sintese de acUcares. Segundo é€rak (2011), o decréscimo do
conteldo de &cidos fendlicos durante o amaduretiméndevido as reacbes de
polimerizacéo, oxidacao e conjugacao que ocorrefnuhm.

A soma dos acidos fenolicos das fragbes soluvehselivel em todas as
colheitas foi em média 37,09 mg/100g de polpalirafda, sendo que a fragéo solavel
representou uma parte importante, contribuindo cema de 50% desse total. Os
acidos fendlicos predominantes nessas amostras foraacido 4-hidroxibenzoico,
seguido do acido siringico e do acido ferulico.&0slos fendlicos que se apresentaram
em menores quantidades em todas as colheitas foi@ido galico e o acido cafeico.
Borges (2010) também identificou e quantificou meso teores de A&cidos
hidroxibenzdicos do que acidos hidroxicindmicosfrrtos de jucara de Santa Catarina.

O perfil de compostos fendlicos, especialmentecatinas e acidos fendlicos,
entre os frutos de acaktifterpe oleracepe os frutos de jucard&(terpe edulis séo
semelhantes. Alguns estudos demonstram a presengeidbs fendélicos em polpa de
acai como o &cido protocatecuico, galico, elagipehidroxibenzoico, vanilico,
siringico, ferulico, e seus derivados de &acidogga de acido elagico (DEL POZO-
INSFRAN, BRENES e TALCOTT, 2004; SCHAUSSt al, 2006; PACHECO-
PALENCIA et al, 2008; PACHECO-PALENCI /4t al, 2009; GORDONet al, 2012).

Borgeset al. (2011), estudando os compostos fendlicos de frdegucara
(Euterpe eduli provenientes de cinco diferentes regides de S@atarina (Barra
Velha, Garuva, Luis Alves, Parque e Urussanga)ordgreram ferulico, galico,
protocatecuico ep-cumarico como 0s principais acidos fendlicos nesBatos.
Considerando que os autores quantificaram em temeopeso de fruto fresco, o
contetdo de éacido ferdlico variou de 1,48 a 8,1@8gdacido gdlico variou de 7,97 a
52,25, o de &cido protocatecuico variou de 6,29,a23e o acid@-cumarico variou de

0,38 a 1,26 mg/100g de fruto fresco, dependendegiao de origem do fruto.
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Segundo Gobbo-Neto e Lopes (2007), existem varaierds que podem
interferir no conteldo de metabdlitos secundarias plantas, dos quais os acidos
fendlicos fazem parte. Dentre estes estdo a sédadal temperatura, disponibilidade
hidrica, radiacé@o ultravioleta, disponibilidade rdgrientes, danos mecénicos e ataque
de patogenos. Llorackt al (2008), também destacam que diferencas nas dmglic

agrondmicas e ambientais pode afetar o contetéendéicos presentes nos vegetais.

3.3. Atividade antioxidante das fragfes soluvel e insolel

DPPHe (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) € um radicdivre estavel devido a um
elétron desemparelhado que também previne sua idag@o, fendmeno observado
com outros radicais livres (MOLYNEUX, 2004). O tediotométrico de atividade
antioxidante baseia-se na captura do radical DPBHnétodo de capacidade de
absorcdo do radical oxigénio, ou ORAC, verificaagacidade sequestradora de um
antioxidante frente & formagédo de um radical péaoxiduzido pelo 2,2’-azobis (2-
amidinopropano) dihidrocloreto (AAPH) a 37°C (PRIORU e SCHAICH, 2005). As
atividades sequestradoras do DPPHe e do ORAC dagé€ds soluveis e insoltuveis do
extrato bruto de frutos de jugara sdo mostraddABELA 3.3.

De modo geral, a atividade antioxidante da fragdlavel foi maior que da
fracao insolUvel para todas as colheitas. Poddserear também que o método ORAC
apresentou maior atividade antioxidante que o neéfélPH. Isso pode ser atribuido ao
fato de que o ensaio ORAC, usando fluoresceinagnaedtividade antioxidante dos
componentes hidrofilicos e lipofilicos da amostisgndo — eciclodextrina metilada, que
aumenta a solubilidade em agua dos compostos dijivess, pois € uma molécula anfi
patica (HUANGet al, 2002; WUet al, 2004). Além disso, no método ORAC, os
radicais livres da decomposicao térmica do AAPHg@Eados em uma taxa constante
durante todo o teste, sendo entdo, o ORAC o Unigmdo que combina o tempo de
inibicAo e a percentagem (%) de inibicdo da acgdoratbcal pelo antioxidante,
permitindo a medida total dos radicais gerados (ARB et al, 2009).

Em relacdo ao método DPPH, Cao e Prior (1998) cestajue a baixa razéo
molar entre os reagentes pode reduzir ou equildrmento na produgéo de espécies
radicalares. Além disso, a quantificagdo da atdédantioxidante é feita através do
percentual de inibicio em um tempo fixo, sem caraido tempo de duragdo da

inibicéo.
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TABELA 3.3 — Atividade antioxidante das fragdesis@l e insoltvel dos frutos de jucara colhidoseps meses de margo e junho

Colheitas pPPR ORAC
Solavel Insollvel Solavel Insollvel
C1: 29/marco — Inicial/Violeta 456,89 + 425 198,58+ 2,58 721,27+ 7,98 366,81+ 7,49
C2: 12/abril — Intermediario/Roxo 520,97 +$£60 205,17+ 2,88 742,63+ 8,54 435,75+ 8,98
C3: 26/abril — Intermediario/Roxo 521,87 + 3345 187,54+ 2,18 1032,74+ 8,18 531,45+ 7,37
C4: 10/maio — Intermediario/Roxo 512,88 + 2,13 212,01+ 3,25 863,70+ 8,39 402,56+ 6,89
C5: 24/maio — Final/Roxo escuro 598,38 + 3,58 146,91+ 2,67 872,94+ 9,2% 412,12 +6,78
C6: 7/junho — Final/Roxo escuro 502,79+ £98 200,42+ 3,9% 1475,98+ 10,14 595,57+ 8,37

Valores sdo médias * desvio padréo de trés repstig@PH e ORAC sao expressos em pumol de equigatapacidade antioxidante a

Trolox por g de polpa liofilizada (umol Trolox/d)F Letras sobrescritas diferentes na mesma colunatatendiferencas significativas

(p<0,05) pelo teste de Tukey



Capitulo 3 87

Na TABELA 3.3, é possivel observar que para a fracdo solUvatjvadade
antioxidante avaliada pelo método DPPH variou d&8%a 598,38 pmol de Trolox/g
de polpa liofilizada, enquanto pelo método ORACadacao foi de 721,27 a 1475,98
pmol de Trolox/g de polpa liofilizada. A maior atleade antioxidante apresentada pela
fracdo soluvel pode ser atribuida & presenca decianinas. Tabaret al. (2009)
avaliaram, pelos métodos de DPPH e ORAC, diferemespostos fendlicos
individuais (flavondis, antocianinas, flavanondaydn-3-ols e acidos fendlicos). Por
ambos os métodos, 0s autores concluiram que amitwasa apresentaram atividade
antioxidante significativamente superiqe<(,05) aos &cidos fendlicos; concluiram
também que o método ORAC apresentou maior espdeifie do que o DPPH para
todos os fendlicos testados.

Pelos dois métodos utilizados (DPPH e ORAC), aidstde antioxidante da
fracdo insolavel foi menor que a soluvel para todascolheitas. Segundo Faulds e
Williamson (1999), os &cidos fendlicos insoluveis@ntram-se ligados a estruturas da
parede celular, esterificados com arabinose odueside galactose dos componentes
pécticos ou hemicelulésicos, e muitas vezes, nadaalmente contabilizados devido
aos métodos insatisfatorios para a sua extragao.

A atividade antioxidante dos frutos de jucara, magior DPPH e ORAC, pode
ter sido influenciada, ainda, por outros fatoresin@ concentragdo do composto,
estrutura quimica do antioxidante e tipo de radieed a ser neutralizado. Além disso, a
interacdo entre os diferentes compostos fenol@esréce o aumento ou diminui¢do da
atividade antioxidante, conforme o efeito de sirsng@ ou antagonismo dos compostos
(HEO et al, 2007; TABART et al, 2009; HIDALGO, SANCHEZ-MORENO e
PASCUAL-TERESA, 2010; TERPINC e ABRAMOVIC, 2010).

Pelas andlises realizadas nesse estudo, ndo feivebdeterminar qual acido
fendlico teve maior contribuicdo na capacidadeocaitante dos frutos de jucara. No
entanto, a presenca de acidos como ferulico e qatdouico em frutos de jucara €
interessante, ja que esses acidos sdo consideladdiz atividade antioxidanie vitro,
embora uma ordenacdo dos acidos fendlicos pordatiei seja dificil, pois ela pode
variar em funcéo do solvente, da concentracédo elmgentes e do mecanismo de acao
(SOOBRATTEEEet al, 2005). Além disso, uma efetiva capacidade ardante em
sistemas biologicos requer que esses compostasn stjaorvidos e distribuidos nos
tecidos, o que levanta a problemética da sua Ipodibilidade sob a influéncia da

matriz alimentar.
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E conhecido que a biodisponibilidade de compostoslicos depende da sua
estrutura quimica, peso molecular e solubilidads.d® menor peso molecular, em
especial os acidos fendlicos, parecem ser faciknabsorvidos no intestino delgado
onde sado conjugados parglicorunideos, ésteres de sulfato-eetiléter. A absorgéo
tem sido demonstrada indiretamente pelo aument@agecidade antioxidante do
plasma (BOURNE e RICE-EVANS, 1998; ADAMt al, 2002; SCALBERTEet al,
2002; TAPIERCet al, 2002; ZHAO, EGASHIRA e SANADA, 2003 e 2004).

4. CONCLUSAO

Por meio das andlises HPLC-MS/MS foi possivel ifieat dez acidos
fendlicos em frutos de jucara, com destaque padedsados de acido benzoico. Para
todas as colheitas, os acidos 4-hidroxibenzoicgsco e ferulico foram encontrados
em maior quantidade. A analise antioxidante poerdifites metodologias mostrou-se
importante como uma forma de melhor se avaliar @stariedade bioldgica, ja que ndo
€ possivel afirmar que uma metodologia seja mefjuar outra, uma vez que todas
possuem vantagens e limitagdes. Os acidos fendlicam encontrados principalmente
na fracdo insoluvel, o que sugere maiores estuElativios a sua biodisponibilidade e
atividade antioxidante, a fim de elucidar possiwfisitos biol6égicos no organismo

humano.
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RESUMO

O objetivo deste estudo foi produzir microcapsulagolpa de jucara pspray-dryer
usando goma ardbica, gelatina e maltodextrina comi@rial de parede. Metodologia
de superficie de resposta (RSM) foi utilizada pavastigar o efeito da temperatura de
secagem (140-190°C) e da proporgdo polpa:matedapatede (5-55g/100g) na
retencdo de antocianinas nas microcdpsulas. O aomaremperatura do ar de entrada
e a maior concentragdo de material de parede aesoit em menor retencdo de
antocianinas para goma ardbica, gelatina e maldax A condicdo otimizada de
processo para obtencdo de microcdpsulas ricas @tianinas, para todos os materiais
de parede, foram: temperatura do ar de entrad&@C1@soporcdo do material de parede,
59/100g de polpa de jucara. As andlises de umidat®jdade de &gua,
higroscopicidade, cor, densidade, solubilidadengatého de particula foram realizadas
nas microparticulas obtidas sob condi¢bes otimzadadegradacdo das antocianinas
seguiu uma cinética de primeira ordem no estudesiabilidade acelerada. A goma
arabica apresentou o maior tempo de meia vigaI4,2 dias) e a menor taxa de
degradacdo (K<=48,78x10%dia). A formacdo de microparticulas também foi

observada por meio de microscopia eletrénica dedara.

Palavras-chave;jucara,Euterpe edulisantocianinasspray dryer material de parede.
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MICROPARTICLES OF JUCARA ( Euterpe edulisM.) PULP PRODUCED
WITH DIFFERENT POLYMER MATRICES
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ABSTRACT

The objective of this study was $pray dryjucara pulp by using Arabic gum, gelatin
and maltodextrin as carrier agents. Response surfeathodology (RSM) was used to
investigate the effect of drying temperature (14®B°C) and carrier agent concentration
(5-55 g/100g of jugara pulp) on the anthocyaniemgbn in microparticles of jucara
pulp. The increase in inlet air temperature andi@arngent concentration resulted in
lower anthocyanin retention for Arabic gum, gelaand maltodextrin. The best
processing conditions to obtain anthocyanin-ricleroparticles, for all carriers, were:
inlet air temperature, 165°C; carrier agent comegion, 5 g/100g of jucara pulp.
Moisture, activity water, hygroscopicity, color,lbulensity, solubility and particle size
distribution analysis were performed in micropdetsc obtained under optimal
conditions. The degradation of the anthocyaninsofed first-order kinetics in the
situation evaluated. The Arabic gum presented tmgdst half-life timet{, = 14.2
days) and lowest degradation constafps(= 48.78x 10° day?) for the condition
evaluated. The formation of microparticles was obsa through scanning electron

microscopy.

Keywords: jucara,Euterpe edulisanthocyaninspray drying carrier agents.
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1. INTRODUCAO

As frutas, tal como os vegetais, fornecem quanédahportantes de vitaminas,
minerais e fibras que desempenham um papel eskerwiananutencdo da saude
humana. Estes alimentos contém ainda compostostiiei®aque proporcionam
beneficios a saude, além da nutricdo basica. $etde compostos biologicamente
ativos, ndo nutritivos e que apresentam atividadmxdante, anti-mutagénica e anti-
carcinogénica em diferentes sistemas (ALWaMNal, 1988; CAlet al, 2004; INDAP
et al, 2006; ROCHA-GUZMANEet al, 2007; MIRMIRAN et al, 2009; ISMAIL et al,
2012; GAWLIK-DZIKI et al, 2013). O potencial dos compostos fendlicos emaziec
ocorréncia de doengas cardiovasculares e alguos tije cancer é normalmente
explicado pelos efeitos biol6gicos como antioxidant(DISILVESTRO, 2001;
CHAVEZ-SANTOSCOY, GUTIERREZ-URIBE e SERNA-SALDIVAR, 20009;
SLATNAR et al, 2012;), antiestrogénicos (MIKSICEK, 1995; COLLINBRROW et
al., 2000) e inibidores da proliferacao celular (KUNT®VENZEL e DANIEL, 1999;
YANEZ et al, 2004). Existem estudos, porém, que relatam ¢ogfied-oxidante destes
em certas condi¢fes (SAHU e GRAY, 1996; DICKANCAI&&al, 1998; WENZELet
al., 2000; FELZENSZWALBet al, 2013), sendo ainda necessarias mais pesquisas
sobre este assunto.

Entre os bioativos estdo incluidas as antocianipas,sdo pigmentos naturais
responsaveis pelas tonalidades de azul, violetepelbo e rosa, e que estao distribuidas
em frutas e flores, podendo ser encontradas tandr@nraizes, hastes e sementes
(CLIFFORD, 2000). Elas atuam no sequestro do oxigginglete (KRINSKY, 2001) e
reagem com radicais livres (POLYAKQO&t al, 2001; KRINSKY e YEUM, 2003) por
apresentarem um sistema extenso de duplas ligagdgsgjadas. Estas insaturagdes, no
entanto, as tornam instaveis dependendo do amib@iégico onde atuam (polaridade
do meio, tipo de matriz) e da presenca de oxigémoe calor (DELGADO-VARGAS e
PAREDES-LOPEZ, 2003).

A microencapsulagéo tem a funcéo de proteger oriabdmcapsulado de fatores
que possam vir a causar a sua deterioracdo, taie ocaigénio, luz ou umidade. Ela
favorece o aumento da vida util, da manutencdoathors aroma e da cor, além de
reduzir a volatilidade, a higroscopicidade e aivaetde, aumentando a estabilidade do

produto em condicdes adversas (RE, 1998)
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A definicdo dos aspectos tecnoldgicos envolvidosmeroencapsulacao de
antocianinas, as técnicas utilizadas e o estudtiptmsde materiais de parede utilizados

séo o foco desta reviséo bibliogréafica.

1.1. Microencapsulagéo

A microencapsulacdo € uma técnica aplicada no estgraento de solidos,
goticulas de liquidos ou material gasoso com fo@serturas poliméricas, formando
pequenas particulas que podem liberar seu consalloondi¢des especificas (TODD,
1970; REINECCIUS, 2004). O produto encapsulado éoanado de nudcleo ou
recheio, e o material que forma a capsula, encapgyjlcobertura ou parede (GIBBS
al.,, 1999). Em funcéo do tamanho das capsulas formagascesso é classificado em
macro (> 5000 pum), micro (0,2 — 5000 pm) ou nar®dgm). Quanto a forma, as
cépsulas séo idealmente esféricas, embora seuttosem influenciado pela estrutura
original do ingrediente encapsulado (RISCH e REIRR(S, 1988).

O desenvolvimento da tecnologia de microencapsolagd sua extensa
aplicabilidade é fruto da necessidade constanteaqunellistria alimenticia demonstra
em propriedades cada vez mais complexas nas farfmdae que muitas vezes so
podem ser conferidas por meio dessa tecnologia BGIBt al, 1999). A
microencapsulacdo é uma alternativa para modifisacaracteristicas de um produto,
melhorar a aparéncia, proteger e prolongar a fuatilade de um ingrediente. Para a
industria de alimentos, 0 uso dessa técnica redueatividade do nicleo com o
ambiente, diminui a velocidade de evaporacdo awsfeaéncia do material do ndcleo
para o meio, facilita a manipulacdo do encapsulpdamove a liberacdo controlada,
mascara odor e sabor desagradaveis, além de proraodduicdo homogénea do
material encapsulado em um produto alimenticio (ANASINGH, 2007).

Nas pesquisas com alimentos contendo pigmentosianicos, foram utilizadas
predominantemente as tecnologias de microenca@sulpgr spray drying freeze-
drying, gelificacdo ionotrépica, evaporagdo multipla dévente/emulséo e extrusao.
Dentre as técnicas de microencapsulacdo existemtegis utilizada na industria de
alimentos é a de secagem por atomizacgway drying), por ser um processo
econdmico e flexivel, realizado em um equipamemdatil acesso e resultando em
particulas de qualidade (DZIEZAK, 1988).
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1.2. Material de parede

A escolha do agente encapsulante ou material @elpalepende de uma série de
fatores, entre eles a néo reatividade com o mahtaeriser encapsulado, 0 processo
utilizado para a formagdo da microcapsula e o nisgende liberacdo ideal. Muitos
materiais podem ser utilizados como cobertura gamaicrocipsulas, dentre eles goma
arabica, alginato, amido, amido modificado, de=sinsacarose, celuloses, mono e
diacilgliceréis, 6leos e gorduras, caseina, gedlaBnos materiais inorganicos como
sulfato de célcio e silicatos (JACKSON e LEE, 1991)

1.2.1. Goma Arébica

A goma arabica ou acacia € um exsudato gomosoootitisl galhos e troncos da
Acacia senegad outras espécies de acécia da familia Fabaceaeiggen africana. A
estrutura quimica desse polissacarideo € complemali®d ramificada, cuja cadeia
principal & formada por unidades de galactose #icagbes secundarias de arabinose,
ramnose, galactose e &cidos glucurénicos (GLICKSMAN89; BE MILLER;
WHISTLER, 1996). O contetdo de proteinas € proximeo2%, sendo essa fragcédo
proteica a responsavel pela propriedade emulstBcda goma ardbica (DICKINSON,
2003). Esta goma € usada nas microencapsulacderdpostos lipofilicos, por
apresentar excelente propriedade emulsificante TEHRNI et al, 2001), formando
emulsdes estaveis (SHAIKet al, 2006), e habilidade de formar filmes (DICKINSON,
2003). Além disso, a goma arabica € a unica estgomas alimenticias que apresenta
alta solubilidade e baixa viscosidade em solucdoque facilita o processo de
atomizacdo (ROSENBEREt al, 1990). A goma arébica produzida industrialmente é
purificada por simples processo fisico de centafidp e filtragdo, sem qualquer
modificacdo quimica ou enzimatica. O produto fi@atomercializado na forma p6 ou
granulada, obtido por processo de secagerspzay-dryer.

No Brasil, a goma arabica é classificada como wligrge funcional (fibra
prebidtica solavel) e como aditivo (INS 414) confuagdo estabilizante, espessante e
emulsificante. A principal propriedade da goma mk® dar textura aos produtos
alimenticios. Pode ser utilizado na estabilidadesohellsdes, controle de viscosidade,
cristalizacdo, suspensdo de particulas, inibicadilbmacdo de agua dos produtos
alimenticios processados, podendo também funciw@no importante agente
encapsulante (GLICKSMAN, 1989).
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Por ser um ingrediente muito caro e a sua capaeidatllsificante (teor de
proteinas) variar com os lotes, a goma arabica sstélo substituida por outros
materiais de parede como: gelatina + sacarose (@&Hl, 2006); isolado protéico de
leite + dextrina DE 18-20 (AHNet al, 2008); amidos modificados (WAGNER e
WARTHESEN, 1995; DRUSCH e SCHWARZ, 2006; LOKSUWARDQ7); pectina
(DRUSCH, 2007), e concentrado protéico de ervifi@RUCClIet al, 2007).

1.2.2. Maltodextrina

A maltodextrina € um hidrolisado de amido que cstesem unidades de glucose
unidas principalmente por ligagdes glicosidiaas(l1—4). As maltodextrinas s&o
produzidas industrialmente por hidrolise acida ozireatica, ou a combinacdo de
ambas, principalmente do amido de milho. As maktiteas séo caracterizadas por sua
dextrose equivalente (DE) e seu grau de polimeizd®P). O DE = 100/DP € uma
medida do inverso do numero de unidades ogdB-glicose anidro. Assim, as
propriedades das maltodextrinas estdo ligadas ae@ @& DP, que variam de acordo
com o grau de hidrélise durante o processamentandido (KENNEDY, KNILL e
TAYLOR, 1995).

A dextrose usada como padrdo é o amido (DE = Oplcase (DE = 100). A
definicho de maltodextrina é todo amido hidrolisadom valores de dextrose
equivalente (DE) entre 3 e 20. O valor do DE refleta sua estabilidade e
funcionalidade. A maltodextrina DE 20 é pouco hégi@pica, ndo apresenta docura e
contribui como agente de corpo para formulacoeseaiticias. As maltodextrinas estao
disponiveis comercialmente na forma de um pé brasoiivel em &gua fria e
apresentam baixa densidade (BE MILLER e WHISTLE®96).

As maltodextrinas fornecem 4 kcal/g de energia e feéquentemente usadas
como agentes encapsulantes na protecdo de ingeimansiveis a fatores ambientais,
por formarem paredes de superficies lisas em néipsadas esféricas (DIB TAXt al,
2003) e apresentarem boa eficacia e baixo precGQBRY et al, 1999). Além dessa
propriedade tecnoldgica, as maltodextrinas tamb&onusilizadas como substituto de
gorduras, agentes gelificantes e espessantespparanir a cristalizacdo, auxiliar na
dispersibilidade e controlar o congelamento (CHR®MN3\ 1998). As maltodextrinas
apresentam deficiéncia na propriedade emulsificantgie ndo representa um problema

se 0 material a ser encapsulado for solivel em éguse utilizar um emulsificante
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adicional. Dessa forma, as maltodextrinas sdozatlhs para secagem de sucos

concentrados de frutas, aromatizantes, edulcorargaegimas (REINECCIUS, 2004).

1.2.3. Gelatina

A gelatina é uma proteina hidrossoltvel de origeimal, obtida por hidrélise
acida (tipo A) ou bésica (tipo B) do colageno em@do nos tecidos conectivos.
Comercialmente, pele e ossos de diferentes espeiasimais, como bovinos, suinos,
peixes e aves, sdo fontes de matéria-prima pa@dugdio de gelatina. A gelatina é
caracterizada por sua forgca de gBlopn) e processo de extracdo utilizado na sua
fabricacdo. A gelatina hidrata facilmente em agwana ou quente e fornece solugdes
de baixa viscosidade (HAUEt al, 2004; STEVENS, 2009). Quimicamente, a gelatina
€ um polimero de alto peso molecular, cujas unglduEsicas sdo os aminoacidos,
ligados entre si por ligagdes peptidicas. A gli@oastitui um terco dos aminoacidos da
gelatina, outros 22% de prolina e hidroxiprolinad®% estdo distribuidos em 17
aminodcidos diferentes. As gelatinas comestivaitéoo entre 86% e 90% de proteinas,
1% a 2% de sais minerais e agua. Nao contém caalbeéde gorduras. O produto
comercial esta na forma de p6é ou granulos incolareslevemente amarelados,
apresenta odor caracteristico e sabor pouco pradm¢{LEDWARD, 2000). O nome
gelatina deriva do termo em latgelata que significa firme, rigido e gelado, o que
descreve a mais importante caracteristica da galajue € formar gel em agua
(LEDWARD, 2000). A gelatina € amplamente utilizata industria de alimentos e o
interesse em seu uso é devido as suas propriedadé&incionais como a habilidade
de formar géis estaveis e reversiveis (SEGTNAN AKISON, 2004). Outras
propriedades da gelatina incluem estabilizag&o,l®ficacdo, aeracdo e controle da

textura em formulagdes alimenticias (STEVENS, 2009)

1.3. Microencapsulagéo porspray dryingde antocianinas padrdes ou isoladas

Na TABELA 4.1 sdo apresentadas pesquisas realizadas com mat¥nes
ricas em antocianinas e que foram microencapsulpdasspray drying Ersus e
Yurdagel (2007) estudaram a microencapsulacdospoay drying de antocianinas
extraidas de cenoura negi@a(cus carotal.), utilizando diferentes temperaturas de
secagem (160, 180 e 200°C) e maltodextrinas cosaretifes DEs (10, 20 e 30). Os

autores observaram que, para as maltodextrinasaile ME, 0s ensaios realizados a
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160°C apresentaram maior retencdo de antocianipagjue os demais (que nao
apresentaram diferenca significativa entre si). ¢&s0 da maltodextrina 10DE, a
temperatura ndo apresentou efeito estatisticanmgteficativo sobre a retencdo de
antocianinas.

Tonon, Brabet e Hubinger (2008) também observaraeagtemperatura do ar
de secagem apresentou influéncia significativa es@brretengcdo de antocianinas na
polpa de acaiHuterpe oleraceg microencapsulada. O aumento desta variavel (de
138°C para 202°C) resultou em menor retencdo decianinas. O aumento na
concentracdo de maltodextrina (de 10% para 30%) apamsentou diferenca
significativa na eficiéncia de microencapsulacas.aOtores concluiram que a retencao
de antocianinas foi influenciada apenas pela temtyper do ar de secagem.

Para o microencapsulamento de suco de roma, spoay drying com
maltodextrina e proteina isolada de soja, Raofteat. (2010) observaram que a retengéo
de antocianinas foi influenciada significativamerggenas pelo tipo de material de
parede utilizado. Comparada a proteina isoladaofie a maltodextrina foi o agente
carreador que melhor reteve o pigmento antocianédém disso, conferiu maior
estabilidade ao produto em pé testado em cond@@smazenamento acelerado: 60°C
num periodo de 56 dias na auséncia de luz.

Jiménez-Aguilaret al. (2011), trabalhando com secagem de polpa de onétil
goma de algaroba como material de parede, tambéificalam uma maior perda de
antocianinas com o aumento da temperatura de 1g&%C160°C. Os autores também
observaram que as amostras produzidas em tem@eran@nores apresentaram maior
estabilidade ao armazenamento ao final de 4 sentgnastocagem a 4°C na auséncia
de luz do que aquelas amostras que ficaram a 2b¥llsadas tanto na presenca quanto
na auséncia de luz.

Ferrari, Ribeiro e Aguirre (2012) avaliaram a igfheia da temperatura do ar de
secagem (160 ou 180°C) e da concentracdo de mettiode(5, 15 ou 25%) sobre as
caracteristicas fisico-quimicas do suco de amatapem po, produzido papray
drying. Os autores relataram que a retencdo de antoagfn cerca de 80% apenas
para as amostras produzidas com 5% de maltodexriteanperatura de secagem de
160°C, enquanto que nos ensaios realizados com 25% de maltodextrina, e
temperatura de 180°C, foi constatada uma reteng@idoeno de apenas 69% dos

pigmentos da amora-preta apés a secagem.
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TABELA 4.1 — Parametros técnicos e resultados daaancapsulagédo pepray dryingde materiais contendo antocianinas

de aitt)cr)lct:?anina Material de parede Temperatura (°C EM* Resultguoscipais Referéncias
Entrada Saida
(o]
Stardri 10 (10DE) 160 10742 O uso de temperaturas >160°C causaram
Cenoura negra « | perdas significativas de antocianinas. Glucodigrsus e Yurdage
(Daucuscarotd..) Glucodry 210 (20-23DF) 180 1182 NC 210 foi a maltodextrina que melhor encapsulo(2007)
: MDX 29 (28-31 DE) 200 13142 ‘ q P
0 pigmento.
O aumento da temperatura de secagem ou
em menores umidades, menor retengéo de
Acai 10% MOR-REX® 1910 140 82+2 > 7791 antocianinas e maiores higroscopicidades. C Tonon. Brabet €
(Eguter e oleracege 20% MOR-REX® 1910 170 972 < 86’01 aumento na concentracao de maltodextrina Hubin 'er (2009)
P 30% MOR-REX® 1910 200 112 +2 ’ reduziu a higroscopicidade dos pés, 9
confirmando a eficiéncia deste material comp
agente carreador.
A maltodextrina apresentou melhor eficiéncia
de microencapsulacéo a proteina isolada de
Roma Maltodextrina 160 153 86,6 | soja. Segundo os autores, a temperatura napRobert et  al.
(Punica granatum Proteina isolada de soja 140 120 58,5 | teve efeito significativo sobre a retencéo de | (2010)
antocianinas para qualquer um dos materiais de
parede.
A secagem na temperatura de 140°C prom
melhor rente¢édo do pigmento. A goma de
Mirtilo Goma de algaroba 140 802 NC algaroba mostrou ser um eficiente agente | Jiménez-Aguilar e
(Vaccinium myrtilluy 9 160 95+2 protetor de cor quando o produto foi expostq al. (2011)
luz (3000 lux) e temperatura de 4°C durante|4
semanas.
O aumento da temperatura do ar de secz
resultou em pés menos Umidos e com menar
0 . atividade de agua, porém mais higroscépicos e
Amora — preta ?S/OO/M:I/II?I?(;IKi?IéOZ%EDE 160 105-109 | > 69,09 | com menor contelido de antocianinas. O ensdrerrari, Ribeiro €
(Rubusfruticosug 0 9 180 112-117| < 80,56 | realizado a temperatura de 160°C com 5% deAguirre (2012)
25% Maltogill® 20DE . X . .
maltodextrina foi 0 mais efetivo na
manutenc¢do do teor de antocianinas do suc¢ de
amora preta em po.

*EM: Eficiéncia de Microencapsulagéo, expressa emsgntagem (%); **NC: ndo consta
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Amostras e material de parede

Os frutos maduros de jucara foram coletados naa sddr 2011, na estagéo
experimental do Instituto Agronémico do Parana @&} na cidade de Morretes — PR.
Depois de colhidos, os frutos sadios foram lavansagua clorada (50 mg/L de cloro
ativo) e despolpados mecanicamente com adi¢éorda de 0,6 L de dgua/kg de fruto.
Entdo, a polpa foi colocada em sacos de polietilemon espessura de 40 um, e
imediatamente congelada a -18°C. A polpa congdtd@deansportada até o laboratério
de Quimica Analitica da Universidade Federal docafar onde foi armazenada em
congelador para ser utilizada num periodo maximondanés. A etapa de secagem por
atomizacgéao foi realizada no laboratério de Biopelios, pertencente ao Programa de
P6s Graduacdo em Quimica, da Universidade FedeRacana.

Os materiais de parede utilizados foram: goma eaaloada pela Colloids
Naturels Brazil — Instant Gum BA®, Séo Paulo, SHatjna, adquirida da Rousselot do
Brazil - Roussel6t 120 PS 30, Amparo, SP e maltodextrina DE 20 MOR@H 920,
Corn Product Brazil, Mogi Guacgu, SP.

2.2.Delineamento experimental

Foi utilizado o Delineamento Composto Central Riotzal (DCCR) para avaliar
simultaneamente os efeitos da temperatura de entradpray dryere da proporgao
polpa:material de parede sobre a concentracdo ti@mna nos pos produzidos,
utilizando o planejamentd2incluindo 4 ensaios nas condicdes axiais e Jigggs no
ponto central, executados por ordem de sortdidABELA 4.2). A variacdo da
temperatura do ar de secagem foi definida a pdaticonfiguracdo do equipamento e a
proporcao polpa:material de parede foi feita cosebam ensaios preliminares (dados
nao mostrados). No caso da gelatina, os ensaitisnim@res indicaram que 15g de
gelatina/100g de polpa de jucara foi a concentrdigdite para o encapsulamento, ja
gue valores acima dessa concentragdo levaramdifisalfdo da gelatina a temperatura
ambiente (25°C) e consequentemente, o entupimeniticd atomizador. Os resultados
foram analisados estatisticamente, utilizando-sesofiware Statistica, versdo 7.1
(StatSoft, Inc., USA). A analise de variancia (AN®Wom o teste de Fisher (5%) foi
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utilizada para determinar a significancia dos moslebbtidos e a adequagdo dos
modelos na obtencao das superficies de respostsplista medida foi a concentragdo

de antocianinas retida em toda a microparticula.

TABELA 4.2 — Fatores e niveis (valores codificadestre parénteses) para o

Delineamento Composto Central Rotacional.

Niveis codificados

Ponto axial  Nivel Nivel Nivel Ponto axial
Fatores* L o L . .
inferior inferior intermediario superior  superior
(-1,41) (-1) (0) (+1) (+1,41)
Temperatura 140 147 165 183 190

Polpa:goma-Aradbica 95:5 87,7:12,3 70:30 52,3:47,7 45:55
Polpa:maltodextrina 95:5 87,7:12,3 70:30 52,3:47,7 45:55
Polpa:gelatina 95:5 93,5:6,5 90:10 86,5:13,5 85:15

*Temperatura do ar de entrada é expressa em °Qreparcdo de polpa:material de

parede é expressa em percentagem (%, g/g).

2.3.Preparacao das solucdes e secagem spnay dryer

Antes da secagem, a polpa de jucara foi centrifuged 15 min a 10°C e 8,000
X g (Sigma 4K15C, Germany), a fim de eliminar solidas ®uspenséo, evitando assim
0 entupimento do bico atomizador, e diminuir o t@@rgordura, o que reduz o risco de
oxidacdo de lipideos (o teor de lipideos foi redazie 3,34 + 0,189/100g para 0,71 +
0,11g/100g). Além disso, o teor de antocianinagpolpa centrifugada aumentou (de
441,82 + 3,51 para 971,92 + 4,85mg/100g em mas&da). A polpa centrifugada e os
materiais de parede foram pesados nas proporcidisas a cada ensaio (baseado no
peso seco). A homogeneizagao das solugbes em oueas@foi feita com o auxilio de
homogeneizador Fisatom (Fisatom 713, Fisatom L&&o, Paulo, Brasil), a 10.000rpm
por 5 minutos e em temperatura ambientesptay dryerutilizado foi o modelo de
escala laboratorial MSD 1.0 do fabricante LabmaoBdasil (Ribeirdo Preto, Brasil)
com o bico do atomizador de 1 mm. A temperaturamdde entrada variou de 140 a
190°C TABELA 4.2), com presséo do ar de 0,06 MPa, fluxo do ar dageen com 4,5
x 10* L/h e vazdo massica de alimentacédo de 0,3 L/Isohs;des foram mantidas a 30

°C durante a alimentacéo.
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2.4. Caracterizacdo quimica da polpa de jucara

As metodologias recomendadas pefssociation of Official Analytical
Chemicals (AOAC, 2005) foram adotadas para a determinagdocalateido de
umidade, proteina total, lipideos, cinzas, pH dextitulavel (AT).

O conteudo de umidade foi determinado por secagerastufa a 105 + 5°C até
peso constante (AOAC, 940.26), e o conteludo deejmas, lipidios e cinzas foram
determinados pelos métodos da AOAC (920.152), (533940.26), respectivamente.

O valor de pH foi determinado a 20 = 5 °C, com umdidor digital de pH
(Tecnopon mPA-210, Piracicaba, SP, Brasil), catioraom tampbes pH 4 e 7; e a
acidez titulavel (AT) foi quantificada por titulag&com solucdo de NaOH 0,1 M e
expressa como g acido citrico/100 g.

A atividade de 4gua (aw) foi determinada utilizanoho higrometro (AqualLab
CX-2, Decagon Devices Inc., Pullman, EUA) a 25 €.1°

Os parametros de cor foram determinados utilizandsistema CIELAB
(colorimetro Hunterlab, BrasEq, Jarinu, Brasil)den* corresponde a claro/escuro, a*
para cromaticidade vermelho/verde e b* para crandatile amarelo/azulC* para o
croma métrico eéH° para o angulo de tonalidade foram calculados aieda com a
seguinte equaca@* = (a*2 + b*2) 1/2 eH° = tan-1 (b*/a*).

2.5.Determinacéo de antocianinas e eficiéncia da microeapsulagéo

O contetdo de antocianinas totais foi determinaal@aipa e nos produtos em
pé utilizando o método espectrofotométrico desgoito Cinquanta, Di Matteo e Esti
(2002) com algumas modificagdes. Cerca de 1,0 grdastra foi extraida com uma
soluc@o de HCl/agualetanol (1/29/70) até descdorggaldo volumétrico de 100 mL).
A mistura foi centrifugada por 25 min a 3,50Q (Excelsa™ Il 206 BL, Fanem, Brazil)
e registrada num espectrofotdmetro UV-1600 (PrélseABrazil). A absortividade
molar €molar) da cianidina 32- glicosideo utilizada foi de 26,900 a 510 nm. @teddo
de antocianinas totais foi expresso como mg deidiren 3-O-glicosideo (cyd-32-
glu)/100 g de polpa seca.

A eficiéncia de microencapsulacao foi calculadeebado-se na quantidade total
de antocianinas na polpa microencapsulada em celacgré-existente na polpa de
jucara em base seca. A eficiéncia de microencapsui, em percentagem, foi usada

como resposta para o desenho experimental.
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2.6. Caracterizacdo das microparticulas

A caracterizacdo das microparticulas de polpa gargufoi efetuada apenas
naquelas produzidas sob as condi¢Bes otimizadasnggeratura de entrada spray
dryere da proporgdo polpa:material de parede.

A atividade de agua ( foi determinada utilizando um higrémetro (AqualLab
CX-2, Decagon Devices Inc., Pullman, EUA) a 25 &€.1°

Os parametros de cor foram determinados utilizandsistema CIELAB
(colorimetro Hunterlab, BrasEq, Jarinu, Brasil)den* corresponde a claro/escuro, a*
para cromaticidade vermelho/verde e b* para crandatile amarelo/azuC* para o
croma meétrico eH° para o angulo de tonalidade foram calculados cdeda com a
seguinte equaga@* = (a*2 + b*2) 1/2 eH° = tan-1 (b*/a*).

O contetudo de umidade dos poés foi determinado petwdo titrimétrico de
Karl Fischer (FISCHER, 1935).

A densidadepuk) foi medida pesando 2 g do pé de polpa de juca@asando
numa proveta graduada de 50 mL. A densidade foultzda por dividir a massa do po
pelo volume ocupado no cilindro (TONON, BRABET e BINGER, 2010).

A solubilidade do material encapsulado foi deteadan de acordo com o
procedimento proposto por Cano-Chaatal. (2005). Um grama do pé (em base seca)
foi disperso em 100 mL de &gua destilada por &@it#8,500< g) por 5 min usando um
agitador Fisatom 713 (Fisatom Ltda., Brazil). O giéperso em &gua foi entédo
centrifugado a 2,50& g por 10 min (Excelsa™ Il 206 BL, Fanem, Brazil). &m
aliquota de 25 mL do sobrenadante foi cuidadosangpetado e transferido para um
cadinho de aluminio previamente pesado e entdddepara estufa a 105 °C por 5 h. A
secagem continuou até peso constante, aproximatiar®em A solubilidade dos pos
(%) foi determinada pela diferenga de peso.

A higroscopicidade foi determinada de acordo comébodo descrito por Cai e
Corke (2000), com algumas modificagdes. Aproximaslaten 1 g de cada amostra em
po foi colocada num ambiente de solucdo saturaddads (75% de umidade relativa) a
25°C. Depois de sete dias, as amostras foram pesaadigroscopicidade foi expressa
como g de umidade absorvida por 100g de sélidasdgg 100g).

O didmetro de particulas do p6 de polpa de jugairddterminado usando um

granuldmetro CILAS 1064, de 0.04 a 50, usando agua como solvente, a 25°C e a
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morfologia das particulas foram avaliadas num msiwdpio eletrénico de varredura
JEOL JSM-6360LV model (Jeol Ltda., Japan).

2.7.Degradacéo das antocianinas

O estudo de estabilidade acelerada das antocianioasaterial em pé foi
realizado por adaptacdo do método descrito anteeioile por Brasil (2005).
Brevemente, 1 g de amostra em poé foi colocada nemmiaalagem de polietileno de
baixa densidade com espessura de 20um medindoxSborm. O sistema foi colocado
em um dessecador contendo uma solucdo aquosadsateaNaCl, para se obter uma
umidade relativa de 75 * 5%, que permaneceu erfaestdl0 + 2°C durante 30 dias. As
amostras foram retiradas a cada cinco dias, e rode@ntocianinas foi determinado
como descrito no item 2.5. Foram plotadas as cueasoncentragdo de antocianinas
(% antocianinas residual) versus tempo (dias) e amaise de regressao linear foi
utilizada para determinar a adequacidade do modglético de degradacdo das
antocianinas. A constante de degradaédg) (foi determinada a partir da equacéo de
primeira ordem (Equacdo 4) e o tempo de meia-vigg (oi calculado a partir da
Equacéo 5.

[antocianina] = [antocianing} exp (Kobs * t) (Equagéo 4)

t1/2 = IN2 /Kops (Equagéo 5)

2.8. Andlise estatistica

Todas as analises foram feitas em triplicata, ecada com trés repetigbes. O
teste para a falta de ajuste, a determinacdo ddiemtes de regressao e a geracao de
trés graficos tridimensionais foram realizadas deaS8tatistica 7.1 software (StatSoft,
Inc., USA). Os resultados da composi¢éo dos pgsoffm de jucara foram analisados
por ANOVA usando SAS Software 9.3 version (SASitas Inc., U.S.A). O teste de
Tukey, p=0,05, foi usado para avaliar diferencas signifieat entre a média das

analises.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Caracterizacdo quimica da polpa

Antes da secagem por atomizacdo, a polpa de jeigacentrifugada a fim de
eliminar soélidos em suspensdo e evitar 0 entupionetd bico atomizador. A
centrifugacdo também eliminou parte da gorduratapdd assim a rancificacdo do
produto em pd, e concentrou o pigmento antociardeo interesse. Para fins
comparativos, a caracterizacdo quimica da polppgiea foi feita antes e depois da
centrifugacdo. Os resultados das analises quindesgolpas de jucara antes e depois
da centrifugacao estdo apresentadoBABELA 4.3.

TABELA 4.3 — Caracterizacao quimica da polpa dajageuterpeedulig antes e apos
0 processo de centrifugacéo

Componente Com sdlidos Sem solidos
Agua (g/100g bs) 86,68 +1,11 90,61 +1,85
Proteinas (g/100g bs) 6,23 £ 0,35 5,55 10,31
Lipideos (g/100g bs) 25,03 1,18 7,79 £0,85
Cinzas (g/100g bs) 2,63+0,10 3,39+0,14
Acidez titulavel (g acido citrico/100g bu). 0,28 £0,01 0,34 +£0,02
Antocianinas totais (mg cyd-3-glu/100 g bs) 441,82 +3,51 971,92 +4,85
pH 5,16 £ 0,02 5,11 + 0,03

Valores sdo médias + desvio padréo de trés repsticd

Os resultados mostram que a polpa de jucara éittodat principalmente de
agua e lipideos, tendo uma quantidade pequenaateimas e cinzas. Além disso, a
polpa de jugara apresentou um alto teor de antoeianBorge®t al. (2011), estudando
frutos de jucara provenientes de cinco diferenezgdes de Santa Catarina (Barra
Velha, Garuva, Luis Alves, Parque e Urussanga)prdreram teores de antocianinas
totais para o fruto de jucara variando de 42,4800 mg cyd-39-glu/100 g bs. Brito
et al. (2007) analisaram o contetdo de antocianinasuiesfide jucara obtidos na regido
de Sao Paulo e relataram teores de 2956 mg @4B/100 g bs. A diferenga na

composicao quimica de frutos de jucara produzidp$arana, em Santa Catarina ou
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mesmo em S&o Paulo é explicada com base nos désrestadios de maturacéo que o

fruto foi colhido, época do ano e local de colheita

3.2. Morfologia e distribuicdo do tamanho das microcéapsias

Por meio das observacgfes realizadas no microsc@tétdnico de varredura
verificou-se a formacdo das microcdpsulas com denass de parede utilizados (goma
arabica, gelatina e maltodextrina), sendo que estpgesentaram morfologia
caracteristica de cada um destes matefa3URA 4.1).

As microcapsulas produzidas com goma arébica apegaen formato esférico,
com tendéncia de formagdo de agregados de micrdedpsenores em torno das de
maior didmetro. A evidéncia de que o bico atomizgooduziu gotas de tamanhos
variados, foi o alto grau de aglomeracdo das peas¢ resultando ndo apenas em
colisdo e aglomeracao das particulas, mas tambénctingdo de uma dentro da outra,
conforme pode ser observadoFI&URA 4.1-A.

A presenca de concavidade, ou encolhimento dafétipeé uma caracteristica
das microcapsulas produzidas por atomizacdo comagar@bica como material de
parede (ROSENBERG, TALMON e KOPELMAN, 1988; BERTOIL| SIANI e
GROSSO, 2001). O encolhimento da superficie ocouando a temperatura de
secagem é relativamente baixa, fazendo com qumadzasuperficial permaneca Umida
e flexivel por mais tempo e, dessa forma, as mégsualas murcham e enrugam quando
resfriadas (ARCHERI, 1999; TRINDADE e GROSSO 20@».acordo com Nijdam e
Langrish (2006), quando a temperatura é suficieatten alta, a umidade evapora
rapidamente e a superficie externa se torna sdoaae de modo que as particulas nao
murcham quando o vapor formando dentro da micratagendensa.

A formacgédo de aglomerados, ou agregados, podeefe@omaior retencéo de
material de recheio em seus intersticios (TRINDABESROSSO, 2000), e € uma
propriedade comum em poOs produzidos pela atomizag@m goma arabica
(BHANDARI, 1992). Segundo Rosenberg, Talmon e Koel (1985), microcapsulas
produzidas por atomizacdo com goma ardbica comerialtde parede séo ocas,
ficando o material encapsulado retido na paredeasles ndo no centro. No entanto,

nesse trabalho, ndo foi possivel analisar a faeena das microcapsulas.
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FIGURA 4.1 — Micrografias obtidas em microscopitet®nico de varredura de microcapsulas de polgagiea obtidas paspraydrying
a 165°C, com 95% de polpa de jucara e 5% de goatecar(A), gelatina (B) e maltodextrina (C).
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A atomizacdo da mistura de gelatina e polpa dergug@dGURA 4.1-B)
promoveu a formacdo de microcdpsulas de variadoarnfos, com tendéncia para a
formacdo de aglomerados. As superficies das mipsotas foram predominantemente
lisas e esféricas, embora algumas tenham apresesupérficie levemente encolhida. E
possivel observar a presenca de fios entre as cajesalas, o que pode ser atribuido as
caracteristicas de geleificacdo do material dedeantilizado. A formacéo de uma rede
tridimensional de gel, a partir de gelatina, ocpeta nucleagdo entre as secdes ricas em
aminodcidos, sendo que o gel obtido consiste emakrmradeias lineares, cada uma
delas com liga¢Bes cruzadas com outras molécums diversas posi¢des no decorrer
da cadeia (DAMODARANet al, 2010; WONG, 1995).

As microcapsulas de maltodextrifdl GURA 4.1-C) apresentaram morfologia
caracteristica com paredes continuas e superggiesnas levemente encolhidas, em
formato esférico. Observa-se também um leve graagteneracdo entre as particulas
menores, que tendem a aderir-se as particulas ide di@metro. Segundo Peleg al,
(1973) a afinidade das moléculas menores pela ficipedas maiores, deve-se,
provavelmente, a forca de atracdo existente ewméep liquidas que se formaram por
dissolucéo das camadas exteriores das particulas.

Em todas as microcdpsulas produzidas com os miatelgaparede utilizados
(goma arabica, gelatina e maltodextrina) ndo sgeevia a ocorréncia de fragmentagéo
de particulas ou rachaduras na superficie extéatar, considerado benéfico, pois de
acordo com Pereira (2000), a quebra de particulade pacarretar em perdas
significativas de componentes volateis.

A distribuicdo e o tamanho das microcapsulas sd@esaptados n&IGURA
4.2. Para os trés materiais de parede utilizados neoaricapsulacdo papray drying
observa-se uma distribuicdo assimétrica, ou s@@emriste uma simetria em relacao as
particulas de tamanho médio, quer para o lado defcplas mais finas, quer para o
lado das particulas de maior dimenséo. O diameé&diondas microcapsulas indica o
ponto central em torno do qual gira a frequénciavdeime da distribuicdo. As
particulas produzidas com goma arabica, gelatinenadtodextrina apresentaram
didametros meédios iguais a 10,63, 34,62 e T8 respectivamente. De acordo com
Fraser, Dombrowski e Routley (1963), o tamanho méth gota atomizada esté
relacionado com a viscosidade do liquido. Quant@mme viscosidade da solugéo de
alimentagéo, maiores séo as gotas formadas dumasiemizacéo e, portanto, maiores
as particulas de p6 obtidas (KEOGH, MURRAY e O’KHEDY, 2003).
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FIGURA 4.2 — Distribuicdo e o tamanho das microoégss de polpa de jucara com
goma arabica (A), gelatina (B) e maltodextrina (C).

3.3.Otimizag&o da microencapsulacéo pospray drying

Na polpa de jucarm natura a quantidade inicial de antocianina foi de 5885
0,80 mg de cianidina ®-glicosideo/100g, correspondendo a 441,82 + 3,51dmg
cianidina 30©-glicosideo/100g de matéria seca.

A eficiéncia de microencapsulagdo e a concentragéoantocianina nas
microcapsulas atomizadas com goma ardbica, gelatinanaltodextrina, e o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)lizatio para avaliar
simultaneamente os efeitos da temperatura de entragdh relacdo polpa:material de
parede sdo apresentadosSTABELA 4.4.

A adicdo dos agentes encapsulantes produziu mmsas com menor
concentracdo de antocianina quando comparado aa pplpa de jucara. Essa
constatac@o era previsivel, uma vez que o aumentear de sélidos com adi¢do de
hidrocoldides causa uma diluicdo do pigmento nalypio final. Essa influéncia pode
ser claramente verificada observando-se a congdotrade antocianinas das

microcédpsulas produzidas nas mesmas condi¢fes nagert@tura de secagem com
diferentes materiais de parede.
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TABELA 4.4 — Teores de antocianina (mg de cianidBw®-glicosideo/100g) nas

microcépsulas de polpa de jugara atomizada corrediies materiais de parede

DCCR

— Concentragéo Eficiéncia de Temperatura
Temperatura Polpa:material L : ~ .
de antocianina microencapsulagéo de saida
de entrada de parede
Goma arébica
147 87,7:12,3 43,95 +1,51 75,59 £ 1,68 93+2
183 87,7:12,3 40,16 £ 1,76 69,07 £1,83 110+£3
147 52,3:47,7 42,17 £ 1,34 72,52 £1,41 95+2
183 52,3:47,7 40,05+ 1, 22 68,88 + 1,30 1152
140 70:30 42,96 £ 1,98 73,89 £ 2,21 85+2
190 70:30 37,20+ 1,21 63,97 + 1,45 126 +3
165 95:5 50,50+ 1,84 86,85 + 2,22 95+ 2
165 45:55 38,06 £ 1,10 65,46 £ 1,25 104 £3
165 70:30 41,63 +1,42 71,60 £1,64 100+ 2
165 70:30 41,67 +1,34 71,67 £1,48 98 +2
165 70:30 41,34 +1,39 71,10 £1,59 97 +2
Gelatina
147 93,5:6,5 47,98 £ 1,86 82,51+2,01 92+2
183 93,5:6,5 43,87 £1,78 75,44 + 2,02 112 +3
147 86,5:13,5 46,85 + 1,54 80,58 £+ 1,65 96 + 2
183 86,5:13,5 40,34 £ 0,91 69,39 +£1,12 117 +£3
140 90:10 45,24 + 1,45 77,81 +2,03 84 +2
190 90:10 38,95+ 1,79 66,98 + 2,15 125+ 3
165 95:5 50,96+ 2,02 87,64 £ 2,42 98+ 2
165 85:15 40,56 + 1,01 69,75+ 1,11 103 +3
165 90:10 44,11 + 0,98 75,86 £ 1,24 102 +2
165 90:10 4491 +1,01 77,24 £1,16 99 +2
165 90:10 44,91 £ 1,06 77,37 £1,47 100+ 3
Maltodextrina
147 87,7:12,3 4541 +1,12 78,09 £1,33 94 +3
183 87,7:12,3 39,90 +1,76 68,62 + 1,95 111 +3
147 52,3:47,7 44,32 £ 1,87 76,22 +2,12 96 +2
183 52,3:47,7 39,92 £1,32 68,66 + 1,37 114+ 2
140 70:30 43,59 + 1,55 74,97 £1,81 86 +2
190 70:30 37,91 +1,23 65,20 + 1,65 125+ 3
165 95:5 48,33+ 1,89 83,13+ 2,11 94+ 2
165 45:55 38,67 +£1,01 66,50 + 1,38 1032
165 70:30 42,36 £ 1,26 72,85+1,83 102 +£2
165 70:30 42,00 £ 1,24 72,24 £ 1,66 99 +2
165 70:30 42,05+1,31 71,82+1,74 1012

Valores sdo médias + desvio padréo de trés repsti¢®C) (9/9) (%)
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A retencdo de antocianina da polpa de jucara micagesulada com goma
arabica apresentou a faixa 6tima de concentraciitervalo de temperatura de entrada
no spray dryerentre 147 e 165°C em um percentual de polpa em te 87,7 a 95%.
Nas microcapsulas de gelatina, a concentracaotdeianina também foi maior usando
propor¢céo de polpa superior a 93,5% em temperagmae 147 e 165°C. Secando a
mesma fragédo de polpa:material de parede (93,5%8B)emperatura acima de 180°C,
observa-se uma reducdo de cerca de 9% no teor tdeisamina da microcapsula
atomizada com gelatina.

Tendéncia similar foi observada nas microcapsula®dyzidas com
maltodextrina, onde a maior eficiéncia de micropsatacao foi alcancada quando a
polpa de jucara foi atomizada com 5% de materigdatede em temperatura de 165°C.
Ferrari, Ribeiro e Aguirre (2012) estudaram a i@ficia da temperatura do ar de
secagem (160 ou 180°C) e da concentracdo de muitiode(5, 15 ou 25%) sobre a
retencdo de antocianina em suco de amora-pretaeprqruzido pospray drying Os
autores relataram que a eficiéncia de microencagdalfoi cerca de 80% apenas para
as amostras produzidas com 5% de maltodextrinenpet@tura de secagem de 160°C,
mostrando o efeito sinergistico dessas duas vasiave manutencdo do teor de
antocianinas da amora-preta.

Os resultados dBABELA 4.4 mostram que a adicdo de maior concentragéo de
material encapsulante causa um efeito de diluichopigmento antocianico, por
consequéncia do aumento no teor de solidos da&mlle alimentacdo, havendo perda
de nutrientes e da cor do produto, o que dimingualidade dos pés produzidos. No
entanto, cabe ressaltar que maior € a influénctardperatura do ar de secagem sobre o
material atomizado. Por exemplo, quando se commpégeocapsulas de maltodextrina
na proporcao de 87,7:12,3 (polpa:material de parpaeluzidos nas temperaturas de
147 e 183°C, observa-se que o0 aumento da tempedattou as maiores perdas de
antocianinas, o que se deve a alta sensibilidaske @ggmento em temperaturas muito
elevadas (CAl e CORKE, 2000). E possivel verifiesse comportamento para todos os
materiais de parede utilizados.

O processo de secagem spnay dryerexpde o produto por pouco tempo a uma
alta temperatura e acarreta, assim, uma perdaidadde compostos termossensiveis.
No entanto, a temperatura de saida do produto fatomimportante a ser considerado
na retengao destes compostos. Pode se obserV#&BLA 4.4 que a temperatura de

saida aumentou com o aumento da temperatura dosscdgem, sugerindo que esta foi
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provavelmente uma das causas da menor retencaontdeiaminas nas maiores
temperaturas. Segundo Quek, Chok e Swedlund (2003),p0s produzidos a
temperaturas mais baixas apresentam uma tendéacagldmeracdo, em razédo do
maior teor de umidade. A aglomeracdo faz com qupaaisculas apresentem menor
superficie exposta, diminuindo a exposicao dos dsoxigénio e protegendo 0s
pigmentos contra a degradacao. Os autores vedfitama redugéo de 30% no teor de
licopeno em suco de melancia em pd obtido gy drying ao se aumentar a
temperatura de secagem de 145 para 175 °C.

Os coeficientes de regressdo e os niveis de signdia dos resultados das
retencBes de antocianinas nas microcapsulas de g@hbiza, gelatina e maltodextrina
sdo apresentados MABELA 4.5 e serviram de base na elaboracdo dos modelos

matematicos em funcdo das duas variaveis estudadas.

TABELA 4.5 — Estimativa dos coeficientes de regéessio modelo polinomial
quadratico e significancig4valor) para a retencdo de antocianinas em polgagaea

microencapsulada com goma arabica, gelatina e deadtiona

Coeficientes

Bo B1 P11 B2 B22 B2 p-valor
Goma ardbica 15,52 -17,96e54,18¢ -36,71€¢ 59,01€ ns <0,05
Gelatina 17,65 -19,13% 57,51 € -32,94€ 16,12 ns <0,05

Maltodextrina 16,44 -19,04%¢ 57,32¢€ -37,99& 6158¢€ ns <0,05

ns = nao significantg$0.05)

Nos limites do experimento, as equacOesT@BELA 4.6 representam oS
modelos experimentais da retencdo de antocianinfuegdo da temperatura do ar de
entrada e da proporcdo polpa:material de pareds pacrocédpsulas de jucara
produzidas porspray dryer. As equacdes estdo em funcdo das variaveis estsdad
temperatura de entrada gpray dryer(X;) e quantidade de polpa de jucara)(>¢endo
R? o coeficiente de determinacdo destas. Os valaredeficientes de determinacéo
(R? de cada equacdo gerada variaram de 0,91 a Gs8& Esultados demonstram que
o modelo quadratico seria adequado para descreveomrdicdes experimentais na
microencapsulacdo da polpa de jucara. Para verificguanto o modelo matematico
calculado representa os dados experimentais, fodwada andlise de variancia

(ANOVA). As razdes entre o quadrado médio da regregelo quadrado médio do



Capitulo 4 112

residuo Fcal= (QMregressdo/QMresiduo), variaram &80 a 32,45 para as equacdes
dos modelos matematicos. Todos os valores de Eladtis (Fcal) foram superiores aos
de F tabelados (Ftab), indicando equacdes de sggresgnificativas, ou a validade do

modelo experimental.

TABELA 4.6 — Equacdes que representam a respostdurgiio da temperatura de
entrada nepray dryer(X;) e da quantidade de polpa de jucarg) fxas microcapsulas

de goma arabica, gelatina e maltodextrina

Equacédo Y = (média) (valores ¥ X; codificados) R Fcal Ftab

Goma arabica
Y =15,52 — 17,96 €X; + 54,18 € X,>— 36,71 & X, + 59,01 € X,’ 0,91 18,80 4,39

Gelatina
Y =17,65—19,138X; +57,51 € X;> — 32,94 & X+ 16,12 & X,° 0,96 32,45 4,39

Maltodextrina
Y = 16,44 — 19,04 X, + 57,32 @ X,>— 37,99 &€ X, + 61,58 € X,* 0,96 21,67 4,39

Uma vez que os modelos propostos sdo vélidos, aacégs de regressao
permitem prever o efeito dos dois parametros edbglasobre a retencdo de
antocianinas nas microcapsulas de jucara. A relegéie as variaveis independentes e a
dependente é representada tridimensionalmentesppé&ficie de resposta gerada pelos
modelos para a concentracdo de antocianinas peesemtcada amostra, conforme a
FIGURA 4.3. Constatou-se através da andlise de superficregpmsta que as faixas
Otimas de concentracdo de antocianinas nas migoledp de jucara para todos o0s
materiais de parede utilizados (goma arabica, igalat maltodextrina) foram:
temperatura de ar de entrada entre 147 e 165°@cerpagem de polpa de jucara entre
93,5 e 95%.

A adicdo de diferentes materiais de parede reselounicrocapsulas de jucara
com distintas caracteristicas quimicas e fisicapolda microencapsulada produzida
por spray dryerpode apresentar melhores propriedades tecnologiceso menor
higroscopicidade e maior solubilidade, aliado &gppedades funcionais, nutricionais e
dietéticas, quando comparada a polpa fresca ouaskgdo de encapsulante. Nesse
sentido, o proximo passo desse estudo € avaligifigmcia das variaveis de processo

na qualidade do produto final que apresentou a onedficiéncia de encapsulacéo do
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pigmento antocianico (temperatura de ar de entrd8&°C e proporgdo de polpa
material de parede, 95:5).
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FIGURA 4.3 — Superficies de resposta na reten¢&anttecianinas em polpa de jucara

microencapsulada pospray drying usando goma arabica (A), gelatina (B) e
maltodextrina (C)

3.4.Propriedades tecnoldgicas da microcapsula produzidanas condi¢Oes
otimizadas de processo

A secagem enspray dryerenvolve quatro etapas: atomizagdo do liquido,
contato do liquido atomizado com o ar quente, enag@m da agua e separacdo do
produto em pé do ar de secagem (GAVA, SILVA e FRI2Z308), sendo que todas elas

interferem nas caracteristicas finais do pé. O mmada particula soélida, sua
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densidade, aparéncia e umidade sdo influenciadlas pendicdes do processo de
secagem e pelas propriedades da solucdo atomRadadk, 1988).

Conhecer as propriedades dos alimentos é fundampata aprimorar o
processamento e sua funcionalidade, além de redsiziustos dos ingredientes em po
produzidos ou utilizados na industria farmacéusicalimenticia. Propriedades como
umidade, atividade de agua e higroscopicidade sfeneiais para a estabilidade e o
armazenamento dos pos, enquanto a solubilidadedestamente relacionada a sua
reconstituicdo. O conhecimento da densidade € @as@m processos industriais, no
ajuste das condi¢cdes de processamento, embalaggatagem e distribuicdo. A
TABELA 4.7 apresenta os resultados para as propriedades |dgicas das

microcapsulas de jucara produzidas com goma argietatina e maltodextrina.

TABELA 4.7 — Propriedades tecnoldgicas das micreaigs de jucara com goma

arabica, gelatina e maltodextrina, produzidas padi¢c6es otimizadas de processo

Material de parede

Propriedades . : i
Goma arabica Gelatina Maltodextrina

Umidade (g/100g) 7,23+0,B7  4,94+0,09 10,17 + 0,02
Higroscopicidade (g/100g) 14,65+ 011 10,97 +0,14 12,26 +0,14
Atividade de agua 0,42+041 0,44 £0,02 0,40 £ 0,0%

Densidade (g/ml) 0,37+0,01  0,20+0,0% 0,24 + 0,08

Solubilidade (g/100g) 93,18+ 031 86,27 +0,27 93,68 +0,42

Parametros de cor

L* 20,11+0,26 2554+0,09 22,11+0,14
a 16,48+ 0,02 8,50 £0,258 17,46 £ 0,18
b* -1,58 £ 0,14 -234+0,1%8 -1,23+0,18
Croma (C*) 16,55+ 0,03 8,82 +0,2% 17,50 + 0,17
Hue (H°) -0,10+0,00  -0,27+0,08  -0,07 +0,0f

Valores sdo médias *+ desvio padréo de trés repsti¢t Letras sobrescritas diferentes

na mesma linha denotam diferencas significatipa®,05) pelo teste de Tukey

E possivel observar que a umidade das diferente®acdipsulas produzidas sob
mesma temperatura de secagem apresentou diferigngecativa entre si§<0,05). O

maior teor de umidade foi encontrado nas microddpstom maltodextrina, seguida
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por goma arabica e gelatina. De acordo cOMBELA 4.7, a microcapsula produzida
com gelatina foi menos higroscopiqa<,05) que a produzida com maltodextrina, que
por sua vez, foi menos higroscopiga@,05) que a produzida com goma arabica. Essa
diferenca na adsor¢éo de agua pode ser explicda@&steutura quimica de cada agente
encapsulante.

No caso das proteinas, o padrdo de distribuicdosdgmentos hidrofobicos e
hidrofilicos na superficie, assim como a rigidezrutgral da molécula, causam
limitacbes a adsorcdo (DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA2010). A
higroscopicidade das microcipsulas com maltodextriugerem que o agente
encapsulante apresenta uma proporgdo suficienteadeias poliméricas longas que
inibem a adsorcado de agua (DAMODARAN, PARKIN e FEHRNA, 2010). A goma
ardbica, por sua vez, apresenta um grande numercarddicagbes com grupos
hidrofilicos em sua estrutura (BE MILLER e WHISTLER996), o que pode ser
responsavel pela adsorcdo de agua do ambiente.

As microcapsulas produzidas com os diferentes agergncapsulantes
apresentaram valores de atividade de 4gua (Awjianés a 0,45. Esse reduzido valor
de atividade agua indica uma baixa disponibilidddeagua para reacdes quimicas e
crescimento microbiano, o que é favoravel parabétade de produtos desidratados
(QUEK, CHOK e SWEDLUND, 2007).

A maior densidade aparente foi da amostra produzida goma arabica (0,37
g/mL), seguida pela amostra com maltodextrina (@/24L) e gelatina (0,20 g/mL).
Quanto mais pesado o material, mais facilmente ssstcomoda nos espagos entre as
particulas, ocupa volumes menores resultando ermaresadensidades. Além disso, as
interacdes poliméricas entre os diferentes agesntieapsulantes e a polpa de jucara
podem ter resultado em maiores ou menores espagEPRADS, 0 que representa em
menores ou maiores densidades, respectivamenten@®edCai e Corke (2000), a
densidade aparente das microcapsulas obtidasppay dryer diminui com o aumento
da temperatura de secagem e vazao massica de talpdenO aumento da taxa de
secagem obtida com altas temperaturas, provavedmembduz um aumento na
superficie de contato e, consequentemente, um @aamernvolume, 0 que causa uma
reducdo na densidade das microcdpsulas obtidappydryer.

As microcapsulas de jucara produzidas com gomaicaréd maltodextrina
apresentaram maior solubilidade, com diferencatista significativa [§<0,05), em

relagdo as microcapsulas com gelatina. Polissamidontém unidades glicosil que
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possuem, em média, trés grupos hidroxila. Cada esses grupos tem a possibilidade
de formar ligacdes de hidrogénio com uma ou maientas de agua. Como cada
unidade de agucar da cadeia tem a capacidadeedtemreléculas de 4gua, os glicanos
possuem uma forte afinidade com a 4gua e maiohalsata facilmente quando ela esta
disponivel (DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010). Dimrma semelhante aos

resultados apresentados acima, Cano-Chatical. (2005) observaram valores de
solubilidade superiores a 90% no suco de mangaizadmcom maltodextrina e goma
arabica. A alta solubilidade dos pds obtidos regela potencial como ingrediente em
produtos alimenticios, como bebidas e preparadsshiemesas instantaneos.

Os resultados das analises dos parametros de €onideocapsulas produzidas
por spray dryer utilizando goma arabica, gelatina e maltodextriamnbém sé&o
apresentados ndABELA 4.7. Houve diferengas significativagp<0,05) para a
luminosidade (L*) das microcapsulas de gelatina, refagcdo as microcapsulas com
goma arabica e maltodextrina, sugerindo que a mgsmcentre a cadeia polipeptidica
de gelatina e a polpa de jucara favoreceu a forondeadima rede proteica translicida, o
que conferiu ao produto final um maior valor de (MERMANSSOM, 1979).
Microcapsulas com maltodextrina apresentaram umorvgbara luminosidade
estatisticamente superig<(0,05) ao valor das amostras atomizadas com godiécar
A maltodextrina possui amidos nativos capazes tetirea luz e que lhe conferem
coloracgéo branca.

O pardmetro a* apresentou menor valor nas microtapsde gelatina,
denotando uma diminuicdo da tonalidade vermelhac&®m do parametro b*, menor
valor foi observado para as microcipsulas de gelati que mostra uma intensificagéo
da tonalidade azul do pé microencapsulado comreaserial de parede.

O croma C* seguiu a mesma tendéncia dos valorgsmimetro a*, indicando
qgue o parametro a* foi mais expressivo na detergdio@o croma das microcapsulas de
jucara. Uma diminuicdo significativa do valor de @i verificada apenas para as
amostras produzidas com gelatina, resultando empaicom coloracdo menos viva, o
que pode ser atribuido a coloragdo do materiabdede em associacdo com a polpa de
jucara de cor roxa intensa.

O angulo de tom H* apresentou uma diminuicdo estedimente significativa
nas microcapsulas com gelatina quando comparaducascapsulas com goma arabica

e maltodextrina, mostrando uma tonalidade mais dmsapés, por causa da reducédo da
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intensidade da cor vermelha (menores valores de db)aumento da intensidade da cor

azul (menor valor de b*).

3.5.Cinética da degradacgéo das antocianinas

Os parametros cinéticos da degradacdo das antmgsanina polpa
microencapsulada de jucara com goma arabica, wmelad maltodextrina s&o
apresentados NEABELA 4.8.

TABELA 4.8 — Parametros cinéticos da degradacaantecianinas das microcapsulas

de jucara durante estocagem a 40°C e umidadeveetii75% por 30 dias

) i Constante de velocidade de Tempo de meia Coeficiente de
Microcépsulas

reacao (did) vida (ty2) (dias) correlacao )
Goma Arabica 0,049 14 0,97
Gelatina 0,078 9 0,99
Maltodextrina 0,062 11 0,98

De acordo com o estudo de estabilidade aceleragstecagem a 40°C e
umidade relativa de 75% por 30 dias — a maior texdegradacéo (dtafoi encontrada
nas microcapsulas com gelatina, seguida pela neaftida e goma ardbica, com
tempos de meia vida variando de 9 a 14 dias. A atépsula de goma arabica
apresentou a menor taxa de degradagéo e o maipo tenmeia vida.

As maiores taxas de degradagdo nas microcapsulagicdea podem ser
atribuidas ao material ndo encapsulado, que fica@rtato com o0 oxigénio por maior
tempo, ou até mesmo ao material em contato comg@m® presente no interior dos
poros. Além disso, a maior absor¢do de dgua nid& estocagem também pode ser
responséavel pela maior taxa de degradacdo, umgueemaior teor de agua implica em
maior mobilidade molecular. Vale ressaltar que akrovapsulas de gelatina
apresentaram a maior atividade de AgusBELA 4.7), o que aumenta a mobilidade

molecular e facilita as reacgdes fisico-quimicadetgradacéo.
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4. CONCLUSAO

As condi¢des otimizadas para produgéo de microt@pse jucara com alto teor
de antocianinas e utilizando goma arabica, gelainaaltodextrina como materiais de
parede foram: temperatura do ar de entrada de 1@&5°@roporcdo (%, g/Q)
polpa:material de parede de 95:5. A microencap&alapm gelatina conferiu a maior
eficiéncia de microencapsulamento para a polpaiclrg em po, no entanto, durante o
estudo de estabilidade acelerada (40°C e umidddvaede 75% por 30 dias), as
microcdpsulas com gelatina mostraram a maior wiéald de degradacdo e
consequentemente o menor tempo de meia vida. Mesngiderando as perdas iniciais
inerentes ao tratamento térmico no processo degsecgorspray drying a goma
arabica foi o segundo material de parede com nediiiéncia de microencapsulacdo da
polpa de jugara e promoveu maior estabilidade derraestocagem. Devido ao alto teor
de antocianinas, as microcapsulas de jucara poéerossideradas um antioxidante
natural, com possibilidades de substituicdo totaparcial de antioxidantes sintéticos

no desenvolvimento de novos produtos.
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CONCLUSOES FINAIS

Os dados deste estudo demonstram que o teor deostmapfendlicos totais
diminui, enquanto o conteldo de antocianinas totae atividade antioxidante dos
extratos de frutos de jugara aumentam durante dameamento destes frutos.

O contetdo de acidos fendlicos totais também deeredurante o
amadurecimento dos frutos. Cerca de 50% dos ateddsicos em frutos de jucara sao
soluveis, e apresentam maior atividade antioxidguéea fracdo de acidos insoluveis. A
maior atividade antioxidante apresentada pela drag@ivel pode ser atribuida a
presenca de antocianinas.

O estudo revelou que frutos de jugara sd@o ricoscempostos fendlicos e
apresenta alta atividade antioxidante. Além dissoresultados dessas andlises podem
auxiliar na determinacdo do ponto 6timo de colheitza escolha das tecnologias mais
apropriadas para a colheita e 0 processamentautos.f

As condi¢des Otimas de temperatura e a propor¢cfolga e material de parede
para obter uma maior retencdo de antocianinas cr@emcapsulacio pepraydryer de
polpa de jucara sdo 5% de material de parede aetamopa de 165°C. A melhor
eficiéncia de microencapsulacéo foi obtida uilizagelatina (~88%) como material de
parede, seguida pela goma arébica (~87%) e mattauex~83%).

No estudo de estabilidade acelerada, a goma aréfgiceceu maior prote¢do ao
pigmento antocianicoti(; = 14 dias), enquanto a gelatina favoreceu a degcade
antocianinast{,, = 9 dias).

Acredita-se que com a demonstragdode que os fletqiscara apresentam altos
teores de compostos bioativos e alta atividadeoxddtinte, havera um estimulo para
uma utilizacdo mais ampla destes frutos pela indlgé alimentos e pela populagédo em
geral como fonte de fitoquimicos bioativos promesoda satude humana.
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