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Fitoquimicos em amora-preta (Rubus spp)
Phytochemicals in blackberry

Andressa Carolina Jacques!”; Rui Carlos Zambiazi?

Resumo

Dentre as op¢des de espécies frutiferas com perspectivas de comercializa¢do, a amoreira-preta (Rubus
spp) se destaca como uma das mais promissoras. Esta ¢ uma das espécies que tem apresentado um
crescimento de area cultivada nos ltimos anos no Rio Grande do Sul (principal produtor brasileiro).
O consumo regular de frutas e hortaligas esta associado com o baixo risco de incidéncia e mortalidade
por cancer e doencas cardiacas, devido a presenga de compostos oriundos do metabolismo secundario,
especialmente flavonodides e antocianinas, os quais apresentam grande capacidade de reagir com
radicais livres que causam estresse oxidativo, e portanto, contribuem na prevengdo destas doengas.
Na identificagdo dos compostos fendlicos na amora-preta foram encontrados os acidos fendlicos
¢ flavonodides. Dentre os flavonodides encontrados, destacam-se as antocianinas, que variam em sua
concentragdo de acordo com o estagio de maturagdo das frutas. Tendo como base os valores encontrados
na literatura sobre antocianinas e a grande variagdo entre os diferentes materiais genéticos, existe um
grande potencial na produg@o de amora-preta visando a sua utilizagdo como corante natural na industria
alimenticia ¢ de medicamentos. Além dos compostos fendlicos, a amora-preta também apresenta outros
fitoquimicos como as vitaminas C e E, além de carotenoides. Este trabalho tem como objetivo fazer uma
revisdo bibliografica dos principais fitoquimicos presentes na amora-preta (Rubus spp).
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Abstract

Among the options for fruit species with market prospects, the blackberry (Rubus spp) stands out as one
of the most promising. This is a species that has shown an increase of cultivated area in recent years in
Rio Grande do Sul (main Brazilian producer). Regular consumption of fruits and vegetables is associated
with low risk of incidence and mortality from cancer and heart disease due to the presence of compounds
derived from secondary metabolism, especially flavonoids and anthocyanins, which have great capacity
to react with free radicals that cause oxidative stress, and therefore contribute to the prevention of these
diseases. The phenolic acids and flavonoids were identificated in the group of phenolic compounds in
blackberry. Among the flavonoids, stands out the anthocyanins, which vary in concentration according
to the stage of maturation of fruits. Based on the antocyanin content related in literature and the great
variation between different genetic materials, there is great potential in the production of blackberry
and its utilization as a natural colorant in the food and pharmaceuticals industry. In addition to these
compounds, the blackberry also has other phytochemicals such as vitamin C, vitamin E and carotenoids.
This paper aims to review literature of the main phytochemicals in blackberry (Rubus spp).
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Introducao

A mudanga no habito alimentar da populagao

brasileira, observada nos ultimos anos, tem
proporcionado um novo nicho de mercado de frutas
frescas. A produgao brasileira das principais espécies
frutiferas de clima temperado ¢ insuficiente para
atender a demanda interna, gerando uma crescente
necessidade de importagdo de frutas que, na sua
grande maioria, poderiam ser produzidas no Brasil

(ANTUNES, 2002).

Dentre as opgdes de espécies frutiferas com
perspectivas de aumento de producdo e aumento
de oferta para a comercializagdo, a amoreira-
preta (Rubus spp) se destaca como uma das mais
promissoras. Esta ¢ uma das espécies que tem
apresentado um crescimento de area cultivada
nos ultimos anos no Rio Grande do Sul (principal
produtor brasileiro), mas apresenta alto potencial
de cultivo em regides de clima temperado e sub-
tropical, como nos estados de Santa Catarina,
Parana, Sdo Paulo e Sul de Minas Gerais. Devido
ao baixo custo de implanta¢do e de manutengdo do
pomar e, principalmente, pela reduzida utilizagdo
de defensivos agricolas, esta cultura se apresenta
como opg¢do para a agricultura familiar. O cultivo
da amoreira-preta caracteriza-se pelo retorno
rapido, pois no segundo ano de plantio inicia a
producdo, proporcionando ao pequeno produtor
opgdes de renda, pela destinagdo do produto ao
mercado “in natura”, ¢ também como matéria-
prima para industrias processadoras de alimentos,
como industrias de produtos lacteos, de congelados
e conserveiras (ANTUNES, 2002).

A amora-preta “in natura” ¢ altamente nutritiva,
contendo 85% de agua, 10% de carboidratos,
elevado conteido de minerais, de vitaminas do
complexo B, vitamina A e calcio. Estes frutos podem
ser consumidos na forma de sub-produtos como
geléias, sucos, e como ingrediente em sorvetes e
iogurtes (POLING, 1996).

Uma série de fungdes e constituintes quimicos
sao relatados na literatura internacional relacionados

as qualidades da amora-preta, estando, entre eles,
o acido elagico (ANTUNES, 2002). O é&cido
elagico ¢ um derivado do acido galico, e como
fenol, possui algumas propriedades de compostos
fenolicos (WANG et al., 1994). Segundo Wang et
al. (1994), o acido elagico (C14H608) ¢ encontrado
spp),
(Ribes nigrum), amoreira-preta (Rubus subgénero
Eubatus), framboesa (Rubus subgénero Idacobatus),
entre outras espécies. O acido elagico e alguns
elagitaninos t€ém mostrado propriedades inibidoras
contra replica¢ao do virus HIV transmissor da Aids
Maas, Galleta, e Stoner (1991).

em morango (Fragaria groselha preta

Além  dos
micronutrientes,
diversos componentes oriundos de metabdlicos
secundarios, principalmente de
fenolica, denominados de polifendis. O consumo
regular de frutas e hortalicas esta associado com
o baixo risco de incidéncia e mortalidade por
cancer ¢ doencgas cardiacas, devido a presenga de
compostos oriundos do metabolismo secundario,
especialmente flavonodides e antocianinas, os quais
apresentam grande capacidade de reagir com
radicais livres, e portanto, contribuem na prevengao
de varias doengas. Estes compostos apresentam
ainda, antialérgica,
antitrombotica, antimicrobiana e antineoplasica
(KUSKOSKI et al., 2005).

nutrientes essenciais € dos

as frutas contribuem com

(O] natureza

atividade anti-inflamatoria,

Os antioxidantes podem ser divididos em duas
classes: os que apresentam atividade enzimatica e
0s que nao apresentam atividade enzimdtica. Na
primeira, estdo incluidos os compostos capazes de
bloquear a iniciagao da oxidacao, ou seja, as enzimas
que removem as espécies reativas ao oxigénio.
Na segunda classe, estdo incluidas moléculas
que interagem com as espécies radicalares, as
quais sdo consumidas durante a reagdo; incluindo
os antioxidantes naturais e sintéticos, como o0s
compostos fenolicos (MOREIRA; MANCINI-
FILHO, 2004).

Os compostos fendlicos presentes nas plantas
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sd0 essenciais para o crescimento e reproducdo
dos vegetais, além de atuarem como agentes
antipatogénicos e contribuirem na pigmentacao,
adstringéncia e estabilidade oxidativa. Dentre os
compostos fendlicos do grupo dos flavonodides se
encontram as antocianinas. As antocianinas sao
pigmentos que conferem uma coloracdo que varia
entre o laranja, vermelho e azul. Segundo Shahidi
e Marian (2003), estudos recentes demonstram que
as antocianinas atuam como antioxidantes naturais,
promovendo varios beneficios a saude.

Além das antocianinas, os carotendides também
possuem capacidade antioxidante, apesar de estarem
presentes em baixas quantidades na amora-preta.
De acordo com Azevedo-Meleiro e Rodriguez-
Amaya (2004), a cor e a atividade biologica dos
carotenoides estdo intrinsecamente relacionados
com sua estrutura molecular. O consumo de frutas
e hortalicas com alto teor de carotenodides tem
apresentado, também, uma relagdo inversa com o
risco de desenvolvimento de cancer (KRINSKY,
1989, 1991).

Além dos compostos fendlicos e carotenoides,
a amora-preta ainda apresenta tocoferodis, os quais
ocorrem naturalmente em praticamente todos
os vegetais, principalmente nos vegetais verde-
escuros, nas sementes oleaginosas, nos Oleos
vegetais e no gérmem de trigo; e a vitamina C
ou acido L-ascorbico (AA), que ¢ uma vitamina
hidrossoluvel e termolabil amplamente distribuida
nos vegetais e em produtos de origem vegetal, sendo
encontrada, principalmente, em frutas citricas e
hortaligas folhosas (ZHANG; HAMAUZU, 2004).

Em face do exposto, esta revisdo tem como
objetivo apresentar os principais fitoquimicos
presentes na amora-preta (Rubus spp) e os efeitos
na saude.

Amora-Preta

A amoreira-preta (blackberry) pertence ao
género Rubus que contém aproximadamente 740

espécies que sdo subdivididas segundo alguns
autores em 12 subgéneros, ¢ segundo outros autores
em 15 subgéneros (DAUBENY, 1996). Esta frutifera
possui porte ereto ou rasteiro, a qual produz frutos
agregados, formado por mini-drupas com cerca de
quatro a sete gramas, de coloragdo negra e sabor
acido a doce-acido.

O cultivo da amoreira-preta comegou na segunda
metade do século XIX nos Estados Unidos, onde é
conhecida como blackberry. No Brasil, as primeiras
cultivares foram introduzidas em 1972, no Centro
de Pesquisa da Embrapa Clima Temperado,
localizada em Pelotas-RS. Esta cultura apresentou
boa adaptacdo e tem alcancado alta produtividade
devido as condigdes climaticas desta regido, a
qual permite o cultivo de frutas das espécies de
clima temperado (ANTUNES, 2002; ANTUNES;
RASEIRA, 2004; NACHTIGALL et al., 2004).
Além das cultivares introduzidas,
a Embrapa
programa de

inicialmente
Brazos, Comanche e Cherokee,
Clima Temperado desenvolveu um
melhoramento genético, originando
Ebano, Negrita, Tupy, Guarani, Cainguangue e

Xavante (SANTOS; RASEIRA; MADAIL, 1997).

as cultivares

Segundo relatos de Chim (2008), atualmente
a cultivar Tupy € mais cultivada no Brasil, a qual
resultou do cruzamento das cultivares Uruguai
e Comanche, realizado pela Embrapa Clima
temperado em 1982. A colheita destas frutas ocorre

entre meados de novembro a inicio de janeiro.

A amora-preta apresenta valores de pH de 2,33,
para a cultivar Wild da regido do Patzcuaro/México
(REYES-CARMONA et al., 2005), a valores de
3,40 para amora-preta de cultivares da regido
de Pelotas/RS/Brasil (JCQUES, 2009). Estudos
realizados em Thessaloniki na Grécia, relatam
variagdes no contetido de solidos soluveis de
cultivares nao mencionadas de amora-preta (Rubus
fruticousus) de 9,8 a 11,5% (PANTELIDIS et al.,
2007). Mota (2006a), relata variagdes no contetido
de solidos solaveis de 7,60 a 10,37% em amora-
preta de diversas cultivares oriundas da Estacdo
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Experimental de Caldas em Pocgos de Caldas/
Minas Gerais/Brasil. Jacques (2009) relata valores
de acidez de 0,11% (em acido citrico) para amora-
preta da cultivar Tupy oriunda da cidade de Pelotas/
RS/Brasil, no entanto, Mota (2006a) relata valores
de acidez de 1,33% (em 4acido citrico) para amora-
preta da mesma cultivar oriunda da cidade de Pogos
de Caldas/MG/Brasil, demonstrando a grande
variabilidade no contetido de acidez que ocorre em
frutos cultivados em locais com climas distintos. De
acordo com estudos realizados na Embrapa Clima
Temperado (2008), ocorre uma grande variacdo
de temperatura entre o dia e a noite em algumas
regides no Sul do Brasil, geralmente maior que
10°C, principalmente nos periodos de primavera e
outono. A amplitude térmica, associada as baixas
temperaturas, ¢ importante para conferir coloragdo
e para o equilibrio de acidez e agticar, que ¢ um fator
determinante para o sabor do fruto consumido in
natura.

Mota (2006a) relata valores de umidade na
amora-preta cultivares Tupy e Guarani, de 91,7 e
90,47%, respectivamente. Chim (2008) relata para
as mesmas cultivares, respectivamente, 88,3% e
87,0%. Pode-se observar que pelos estudos de Chim
(2008), o teor de umidade de duas das cultivares
demonstrando a variabilidade da

foi inferior,

constituicdo quimica de frutas de diferentes regides.

A amora-preta in natura ¢ altamente nutritiva,
fazendo parte de sua composicao a agua (87-93%),
proteinas (1,5%), fibras (3,5 — 4,7%), cinzas (0,19
- 0,47%), lipideos (0,03 — 0,08%), carboidratos (6
— 13%). Apresenta ainda conteudos consideraveis
(em mg/100g) de calcio (32); fosforo (21); potassio
(196); magnésio (20); ferro (0,57); selénio (0,60)
e vitamina C (21); além de quantidades inferiores
de vitamina A, vitamina E, folatos, tiamina,
riboflavina, niacina, acido pantoténico, vitaminas
B-6 ¢ B-12; acidos graxos saturados; acidos graxos
monoinsaturados; e de dcidos graxos polinsaturados.
No entanto, este fruto apresenta apenas cerca de
50-55 calorias em 100 gramas (Embrapa Clima
Temperado, 2008).

O consumo regular desta fruta, aliado a um
estilo de vida saudavel, incluindo dieta equilibrada
e exercicios fisicos, pode prevenir alguns tipos de
doengas crdnicas nao-transmissiveis. Além disto,
alguns compostos encontrados nesta fruta, como
as antocianinas, podem ser utilizados na industria
alimenticia como corante natural, seguindo a
tendéncia mundial de redu¢do no uso de corantes
artificiais. A purificagdo e concentracao de alguns
fitoquimicos da amora-preta, como o acido elagico,
podem ser apresentados na forma de encapsulados,
e comercializados como nutracéuticos (Embrapa
Clima Temperado 2008).

O processamento das frutas da amoreira-preta,
em produtos como geléias, sucos, iogurtes e
sorvetes, ¢ uma forma de agregar valor ao produto
“in natura”, auxiliando na renda dos fruticultores.
No entanto, ap6s o processamento podem ocorrer
alteragdes das caracteristicas funcionais originais
das frutas, mas o impacto do processamento sobre
as propriedades funcionais da amora-preta ainda
estd sendo estudado. Existem alguns estudos que
relatam estas alteracdes, como os de Jacques (2009);
Chim (2008) e Mota (2006b); os quais avaliaram a
estabilidade de alguns dos principais fitoquimicos
da amora-preta em produtos como polpa, geléia
e suco respectivamente. No entanto, sabe-se que
frutas e hortaligas respondem de forma diferenciada
ao processo de transformacao.

Fitoquimicos

A promogao da saide como qualidade de vida
e a busca por uma alimentacdo saudavel t€ém sido
metas a serem alcancadas neste século. Trabalhos
envolvendo a atividade antioxidante de alimentos e
substancias isoladas de fontes naturais demonstram
que o consumo de frutas, vegetais, vinhos e chas,
estdo relacionados a redugdao de risco de cancer
e de doencas cardiovasculares (AJILA et al.,
2007). De acordo com Speirs e Brady (1991), o
amadurecimento de frutas envolve uma série de
complexas reagdes bioquimicas, como a hidroélise do
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amido, a produgao de carotendides, de antocianinas
e de compostos fendlicos, além da formacao de
varios compostos volateis.

Publicagdes recentes relatam as propriedades
de varios fitoquimicos com acdo antioxidante,
destacando-se os compostos fenolicos, os
tocoferdis, o acido ascorbico e os carotenoides,
todos estes presentes na amora-preta. Esta fruta
apresenta atividade antioxidante frente aos radicais
superoxidos (O,=-), peroxido de hidrogénio (H,0,),
hidroxila (OH*) € ao oxigénio singlete (O,) (Wang
e Jiao, 2000). Os valores que expressam a atividade
antioxidante variam de acordo com o método
utilizado. Em estudos in vitro, extratos de amora-
preta apresentaram efeito antioxidante como
“scavenger” do radical peroxinitrito, protegendo
estas células de disfuncdes e falhas vasculares

induzidas por este radical (SERRAINO et al., 2003).

Extratos de amora-preta t€ém apresentado
efeito anti-mutagénico (TATE et al., 2006) e anti-
carcinogénico em linhagens humanas de cancer de
utero, cancer de colon (LAZZE et al., 2004), cancer
oral, cancer de mama, cancer de prostata (SEERAM
etal., 2006) e cancer de pulmao (DING et al., 2006).
Segundo Tate et al. (2004), extratos de amora-preta
podem prevenir a formagdo de metastase. Em
muitos casos o efeito anti-carcinogénico da amora-
preta ocorre devido ao efeito anti-inflamatdrio de
seus extratos. Demonstrou-se que a capacidade
antioxidante do plasma aumenta em 30% apos a
ingestdo de suco contendo amora-preta (NETZEL
etal., 2002).

O efeito antioxidante demonstrado in vivo ¢
de grande importancia para incentivar o consumo
destas frutas. Em ratos, antocianinas extraidas de
amora-preta foram capazes de reduzir o numero e o
tamanho de tumores (cancer de pele) malignos e nao
malignos, os quais foram induzidos quimicamente
na pele destes animais. Estes compostos inibiram a
migracdo e invasdo do cancer (DING et al., 2000).

Dentre os fitoquimicos presentes em frutos de
amora-preta, os compostos fendlicos merecem

destaque, devido a sua atividade antioxidante. A
capacidade de inativacdo dos radicais livres pelos
compostos fenolicos vem sendo atribuida a presenga
de grupamentos hidroxilas (OH-), que possuem
capacidade de se ligar a radicais livres presentes no
organismo, impedindo sua agdo, que pode causar
danos e/ou oxidagdo de componentes celulares
(SEVERO et al., 2009).

Compostos fenolicos

Os compostos fendlicos sdao originados do

metabolismo secundario das plantas, sendo
essenciais para o seu crescimento e reproducao,
além disso, se formam em condigdes de estresse
como, infecgdes, ferimentos, radiagdes UV, dentre
outros (NACZK; SHAHIDI, 2004). Os compostos
fenolicos sdo incluidos na categoria de interruptores
de radicais livres, sendo muito eficientes na
prevengao da autoxidagdo (SHAHIDI; JANITHA;
WANASUNDARA, 1992). Os compostos fenolicos
presentes nas fontes vegetais sdo classificados como

flavonodides e nao flavonoides.

Os flavondides sdo os compostos que apresentam
a estrutura quimica basica como C.-C,-C, (Figura
1). A presenca e distribuicdo dos flavondides nos
vegetais depende de diversos fatores, como ordem
e familia do vegetal, bem como da variacdo das
espécies. Os flavonodides sdo formados a partir
da combinagdo de da
fenilalanina (via metabdlica do acido chiquimico)
e acido acético (DEGASPARI; WASZCZYNSKY,
2004).

derivados sintetizados

Figura 1. Estrutura basica dos flavanoides.
Fonte: Skerget et al. (2005).
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Os padrdes de distribui¢ao dependem do grau
de acesso a luminosidade, especialmente dos raios
ultravioleta, pois a formagdo dos flavondides ¢
acelerada pela luz. O frio é um fator importante
durante o periodo de dorméncia, para proporcionar
indices adequados de brotagdao. No entanto, se as
plantas forem submetidas ao frio fora dessa fase,
pode causar sérios danos as gemas, flores e frutos
em desenvolvimento, principalmente devido
as geadas tardias de primavera (DEGASPARI;
WASZCZYNSKY, 2004).

OH
s o
HOI X Xz R

As antocianinas fazem parte do grupo dos
flavonoides, que apresentam como caracteristicas o
nucleo basico flavilio (cation 2-fenilbenzopirilio),
o qual consiste de dois anéis aromaticos unidos
por uma unidade de trés carbonos, que sdo
condensados por um oxigénio. A molécula de
antocianina (Figura 2) ¢ constituida por duas ou
trés por¢des, uma aglicona (antocianidina), um
grupo de acucares e, freqlientemente, um grupo de
acido organico (FRANCIS, 1989). As antocianinas
possuem uma estrutura quimica adequada para a
acdo antioxidante, sendo capaz de doar elétrons ou
atomos de hidrogénio para radicais livres (PRIOR,
2003).

Ry

2

| A OH
P HO - OH
N
OH CH,OH

Aglicona Substituigao glicosidica Acilagio
{Esfrutura do anel B) {substiiicio nas posicdes 3 {estenficacio das hidroxias do
e5) agucar)
R,=R.=H Pelargonedina D-ghcose Acidos cndmicos
R,=0H,R.=H Cianidna D-galactose p-cumdrnico
R,=R,=0H Delfinidina D-nlose Ferdico
R,=0CH, R, =H Peanidina Lramnose Caféico
R,=0QCH, R, =CH Petmidina L-arabinose )
R,=R; =0CH, Malwdina Rusnose Acidos alifdteos
Soforose Ardtco
Sambubiose Malénico
Gentiobiose Succinico

Figura 2. Estrutura geral da molécula de antocianina

Aproximadamente 22 agliconas sdo conhecidas,
das quais 18 ocorrem naturalmente e apenas seis
(pelargonidina, cianidina, delfinidina, peonidina,
petunidina e malvidina) sio importantes em
alimentos (FRANCIS, 2000). Antocianidinas
livres sdo raramente encontradas em plantas,
ocorrendo comumente glicosiladas com agucares
que estabilizam a molécula (FRANCIS, 2000). A
glicosilag@o pode ocorrer em varias posigoes, sendo
observada com maior freqiiéncia na posi¢do 3 do
anel aromatico.

A quantidade de antocianinas na amora-preta
varia em de acordo com o estddio de maturagdo
das frutas. Estudos demonstram que seu conteudo

aumenta de 74,7 mg equivalente de cianidina-3-
glicosideo/100 g peso fresco em frutos ainda verdes
para 317 mg cianidina-3-glicosideo /100 g peso
fresco em frutos sobremaduros (SIRIWOHARN;
WROLSTAD, 2004). De acordo com Sellappan,
Akoh e Krewer (2002), a variagdo no conteudo
de antocianinas entre cultivares pode ser bem
acentuada, podendo variar de 12,70 a 197,34
mg.100g'fruta. Estudos realizados por Wang e
Lin (2000) com frutos de amora-preta, framboesa
e morango, indicaram que os frutos maduros de
framboesa preta e de amora-preta, constituem
fontes ricas em antocianinas (197,2 mg.100g 'fruta
e 152,8 mg.100g'fruta, respectivamente) quando
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comparados com frutos maduros de framboesa
vermelha (68,0 mg.100g'fruta) e de morango (31,9
mg.100g 'fruta). Salienta-se que estas frutas, assim
como a amora-preta, pertencem a familia botanica
das Rosaceas.

Estudos realizados por Jacques (2009), relatam
teores de antocianinas totais na amora-preta
cultivar Tupy na faixa de 140,73 mg cianidina-3-
glicosidio.100g 'fruta, valores muito similares aos
relatados por Chim (2008), de 137,59 mg cianidina-
3-glicosidio.100g'fruta. Ambas as frutas foram
oriundas da regido de Pelotas/RS/Brasil, porém de
safras diferentes. Os valores de antocianinas totais
relatados para amora-preta cultivar Tupy cultivada
na cidade Pogos de Caldas/MG/Brasil, foram pouco
inferiores, 116,76 mg cianidina-3-glicosidio.100g
'fruta, demonstrando a variabilidade em fun¢do do
local de plantio.

Dentre as antocianinas identificadas em
amora-preta, incluem-se a cianidina-3-glicosideo
(SERRAINOetal.,2003), cianidina-3-arabinosideo,
cianidina-3-galactosideo, malvidina-3-glicosideo,
pelargonidina-3-glicosideo, cianidina-3-xilosideo,
cianidina-3-rutinosideo,  cianidina-malonoil  —
glicosideo (FAN-CHIANG; WROLSTAD, 2005),
cianidina-dioxaloil-glicosideo, peonidina-3-
glicosideo (SEERAM et al., 2006) e malvidina-
acetilglicosideo (REYES-CARMONA et al,
2005). Em termos quantitativos, 80% do total das
antocianinas sdo na forma de cianidina-3-glicosideo

(SERRAINO et al., 2003).

Estudos demonstrado

processamento, de forma geral, induz a reducdo no

tem que 0
teor inicial de antocianinas. Em amora-preta ¢
utilizada para a elaboragdo de geléia, foi observado
uma perda de antocianinas em média de 8,8 %
em relacdo aos valores encontrados na polpa. O
armazenamento a temperatura ambiente das geléias
em recipientes de vidros transparentes resultou em
perdas de 32 % do contetido de antocianinas nos
primeiros 40 dias de estocagem e outros 11% nos
50 dias subseqiientes (MOTA, 2006b). Estudos

realizados em suco de amora-preta, reforcam a
idéia de que as antocianinas sofrem redugdo pods
processamento. Mota (2006a) demonstrou que
ocorreu uma reducao de 42% do teor inicial de
antocianinas através da elaboragdo de um suco por
extragao através de vapor.

O conteudo de antocianinas em suco de amora
também ¢ influenciado pelo tempo e temperatura de
armazenamento. Estudos com elaboragdo de suco e
armazenamento por dois com relagdo ao teor inicial
(PLADA et al., 2008).

Com base nos valores relatados na literatura
sobre o conteido de antocianinas, e a grande
variagdo entre os diferentes materiais genéticos,
existe um grande potencial na produgdo de amora-
preta visando a obtencao de corante natural para a
industria alimenticia e de medicamentos (Embrapa
Clima Temperado, 2008).

Os compostos presentes nos extratos de amora-
preta sdo absorvidos, metabolizados e distribuidos
nos tecidos quando da sua ingestdo. Estudos
demonstram que as antocianinas sdo rapidamente
absorvidas pelo intestino delgado, e apds, sdo
metabolizadas e excretadas na bile e urina na forma
intacta, metiladas e/ou glicuronizadas (TALAVERA
et al., 2004). Em ratos, estes compostos podem
ser encontrados nos tecidos do estdmago, jejuno,
figado, rins, cérebro e plasma (TALAVERA et
al., 2005). Nos humanos, estes compostos sdo
encontrados na urina, tanto na forma intacta, quanto
em alguns metabolitos metilados, glicuronizados,
sulfoconjugados, ¢ aglicones (FELGINES et al.,
2005).

Os compostos ndo flavonodides incluem (MELO;
GUERRA, 2002):

a) Derivados das estruturas quimicas C-C
incluindo os compostos hidroxibenzoicos, como
os representados pelos acidos p-hidroxibenzoico,
galico e elagico (Figura 3).
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(2) (b) (c)

Figura 3. Estrutura quimica do acido galico (a), acido
elagico (b) e acido p-hidroxibenzoico (c)
Fonte: Malacrida e Motta, 2006.

b) Derivados das estruturas quimicas C,-C,,

incluindo os  compostos  hidroxicinamicos,
representados pelos acidos caféico e p-cumadrico

(Figura 4).

(a) (b)

Figura 4. Estrutura quimica do acido caféico (a) e do
acido p-cumarico (b)
Fonte: Filho, Pereira ¢ Bayma, 2005.

c) Derivados das estruturas quimicas C-C-C,,
que sdo especificas do trans- e do cis- resveratrol
(Figura 5).

UH

OH SN \ —
SangiSe

(2) (b)

Figura 5. Estrutura quimica do trans resveratrol (a) ¢ do
cis-resveratrol (b)
Fonte: Filho, Pereira ¢ Bayma, 2005
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A atividade antioxidante dos nao-flavonodides
esta relacionada com a posi¢do dos grupos
hidroxilas e também com a proximidade do grupo
—CO,H com o grupo fenil. Quanto mais proximo
esse grupo estiver do grupo fenil maior serda a
capacidade antioxidante do grupo hidroxila na
posi¢do meta. Em geral, a atividade antioxidante
dos derivados dos acidos hidrocindmicos é maior
do que a dos acidos hidrobenzoicos. A presenca
do grupo —-CH=CH-COOH na estrutura do acido
cindmico aumenta sua capacidade de estabilizar
radicais livres. Provavelmente, hd conjugagdo da
dupla ligagdo do grupo —CH=CH-COOH com
as duplas do anel. Deve-se destacar que o acido
galico apresenta atividade antioxidante maior do
que a catequina (flavonoéide), que conta com cinco
grupos hidroxilas em sua estrutura (RICE-EVANS
et al.,, 1996). A atividade antioxidante do acido
caféico ¢ proxima a do acido m-cinamico, apesar de
apresentar a mais um grupo hidroxila. Esse grupo na
posicao para do acido p-cumarico lhe proporciona
maior atividade antioxidante quando comparado
com o acido hidrocindmico.

Relatos da literatura demonstram
variabilidade no conteido de compostos fendlicos
totais em amora-preta de 261,95 a 929,62 mg
equivalente de acido galico.100g'de fruta fresca
(Embrapa Clima Temperado, 2008), 569,89mg
ac. galico.100g'fruta (CHIM, 2008), até 1938,70
mg acido galico.100g'fruta (JACQUES, 2009).
Esta variabiliade no contetido de fenois pode estar
relacionado a diferenga de metodologias empregadas
na extragdo da amostra para a determinagdo dos
fenois totais, pela diferenca de safra, clima ou pela

localizagao das plantas.

uma

Comparando a amora-preta com outras frutas da
mesma familia botanica, como a framboesa (30 mg
acido galico.100g'fruta) e morango (80 mg acido
galico.100g'fruta) (AGAR; STREIF; BANGERTH,
1997), observa-se que a amora-preta compreende
maior conteido de compostos fendlicos totais.

Semina: Ciéncias Agrdrias, Londrina, v. 32, n. 1, p. 245-260, jan./mar. 2011



Fitoquimicos em amora-preta (Rubus spp)

Estudos anteriores encontraram na amora-preta
os seguintes compostos fenolicos da classe dos nao
flavonoides: acido galico, acido hidroxibenzoico,
cafeico, cumarico, ferulico, elagico (SELLAPPAN;
AKOH; KREWER, 2002). De acordo com
Siriwoharn e¢ Wrolstad (2004), além dos acidos
galico, elagico encontrados por Sellappan, Akoh
e Krewer (2002) foram identificados também a
quercetina e kampferol. Jacques (2009), identificou
o acido elagico e o kampferol. Estas diferencas
na constituicdo dos compostos fendlicos podem
ocorrer pela diferenciacdo de espécie e cultivar, ja
que os primeiros autores utilizaram amora Marion
(Rubus sp. hyb) e Evergreen (Rubus laciniatus), € a
amora-preta avaliada no estudo de Jacques (2009),
foi a da espécie Rubus fruticosus.

Estudos realizados por Jacques (2009) relatam
que o acido galico foi o acido fenolico predominante
na amora-preta cultivar Tupy, compreendendo 64%
do total dos acidos fenolicos identificados. Estes
dados estdao de acordo com os resultados reportados
por Chim (2008), que também descreve o acido
galico como sendo o acido fenolico predominante,
com cerca de 60% dos acidos fenolicos identificados.
Estes resultados confirmam dados da literatura que
reportam o acido galico como sendo o acido fendlico
de maior expressao dentre os compostos fendlicos
identificados (SINGLETON;

ROSSI, 1996).

em amora-preta

De acordo com estudos de estabilidade de
compostos fendlicos na amora-preta frente ao
armazenamento congelado realizado por Jacques
(2009), observou-se que o acido galico apresentou
uma das maiores taxas de degradagdo dentre
os compostos fendlicos individuais, talvez pela
associagao com sua estrutura altamente hidroxilada,
que favorece maior disponibilidade para reagdes de
oxi-redugao.

Acido Ascorbico

A vitamina C, ou acido L-ascérbico (AA),
¢ uma vitamina hidrossoluvel e termolabil. O

AA ¢ amplamente distribuido nos vegetais e em
produtos de origem vegetal, sendo encontrado,
principalmente, em frutas citricas e hortalicas
folhosas (ZHANG; HAMAUZU, 2004).

O AA encontra-se na natureza sob a forma
reduzida, denominada de acido L-ascorbico, ou na
forma de acido L-dehidroascérbico (DHA), que
consiste no produto primario do processo de oxidagao
do anel lactona do 4cido L-ascorbico; porém, a forma
oxidada apresenta-se em menores quantidades nos
compostos naturais. A transformagdo do AA em
DHA ocorre normalmente no interior do organismo,
e como ¢ reversivel, permite que uma destas formas
possa ser transformada na outra (Figura 6). Essa
capacidade de conversdo atua como um sistema
oxido-redutor, que ¢ capaz de transportar hidrogénio
no processo de respiragdo ao nivel celular (WELCH
et al., 1995; TAVARES et al., 2000).

1H+ 2
HO) HO)
= 0 H 0
—
HO OH
L-ascorbic acid L-dehydroascorbic acid
AA DHA

Figura 6. Oxi-redu¢do do acido L-ascorbico
Fonte: Silva, Lopes ¢ Valente-Mesquita, 2006.

O acido L-dehidroascorbico (DHA) também
apresenta atividade vitaminica, pois ¢ facilmente
reduzido no organismo, e apresenta cerca de
80% da atividade vitaminica do AA. A atividade
antioxidante da vitamina C envolve a doagdo de
um elétron e a formagdo do radical livre ascorbato
(ROSA et al., 2007).

O teor de vitaminas nas frutas pode variar
dependendo da espécie, do estadio de maturacdo
na época da colheita, de variagdes genéticas,
do manuseio pods-colheita, das condigdes de
estocagem e do processamento (SILVA; LOPES;
VALENTE-MESQUITA, 2006). De acordo com
Wang e Lin (2000) existem poucas informagdes
sobre a capacidade anti-oxidante de frutos em
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diferentes estadios de desenvolvimento. Esses
autores observaram que em estadios de maturacao
mais avangados de alguns frutos, tais como amora,
morango ¢ framboesa, ocorre um aumento na
capacidade anti-oxidante destes frutos. Apesar
desse aspecto nutricional relevante relacionando
grau de maturacdo e propriedades anti-oxidantes,
normalmente o estddio de maturidade do fruto ¢
baseado apenas na avalia¢do da cor superficial dos

frutos (WANG; LIN, 2000).

De acordo com Jacques (2009), o conteudo
de acido ascorbico presente na amora-preta (0,9
mg acido ascorbico.100g! fruta) é baixo quando
comparado com outras estudados por
Hernandéz, Lobo e Gonzales (2006) e Aratijo et
al. (2007), como do conteudo no mamao papaya
(86,0 mg acido ascorbico.100g"! fruta), na manga
(89,0 mg acido ascorbico.100g! fruta) e na acerola
(183mg.100g™"). Chim (2008), relata teores de 2,4
mg acido ascorbico.100g! fruta na amora-preta cv.
Tupy, resultado superior ao encontrado no estudo de
Jacques (2009).

frutas

Estudos realizados por Pantelidis et al. (2007),
relatam grandes variagdes nos teores de vitamina C
em diversas cultivares de amora-preta e framboesa,
ambas da familia botanica Rosaceae e género Rubus,
na faixa de 14,3 a 103,3 mg acido ascorbico.100g!
fruta fresca.

Chim (2008), concluiu em seu estudo que frutos
de amora-preta possuem teores de vitamina C
pouco expressivos. Apesar de ser considerado um
fruto rico em compostos com acdo antioxidante, a
amora-preta ndo seria indicada como unica fonte
para suprir as necessidades diarias de vitamina C.

No processamento da amora-preta na forma de
polpa, ndo se observou degradagdo da vitamina
C, na forma de acido L-ascérbico (0,9 mg &cido
ascorbico.100g! fruta), além de ndo apresentar
diferenca ao nivel de 5% de significancia apos 4
meses de armazenamento nas temperaturas de —10 e
—18°C. No entanto, aos 6 meses de armazenamento,
observou-se a degradagdo total dessa vitamina,

inclusive na polpa armazenada a —18°C (Jacques
2009).

Tocoferodis

A vitamina E consiste na denominagdo genérica
de oito compostos lipossoluveis, o alfa (), beta (B),
gama (y) e delta (5)- tocoferois, alem do a, P, . e
0- tocotrienois, cada um com atividades bioldgicas
especificas; porém, o a- tocoferol ¢ o composto
que apresenta maior atividade como antioxidante
(BIANCHINI; PENTEADO, 2003; BALL, 1998).

Os tocoferdis (Figura 7) ocorrem naturalmente
em praticamente todos os vegetais, principalmente
vegetais
oleaginosas, nos oOleos vegetais € no germem de
trigo. Os tocotriendis sdo encontrados apenas em

nos VCrdC-GSCUI‘OS, nas sementes

um pequeno grupo de vegetais, como em algumas
variedades de palma. A ocorréncia natural dos
diferentes compostos que fazem parte da vitamina E
diferenciam-se entre os vegetais, mas o a- tocoferol
tem ocorréncia mais comum (SETIADIA, 2003).

woe. .~ alfa-tocoferol
(@
o
w. " beta-tocoferol
_ (b
()
W _ gamma-tocoferol
- (c)
”
wa_ o~ delta-tocoferol

(d

Figura 7. a-tocoferol (a); B-tocoferol (b); y-tocoferol (¢);
e 0- tocoferol (d).
Fonte: Vitamina E, 2005.

A rota da vitamina E no organismo segue o
caminho geral de um antioxidante lipidico na
estabilizacdo de membranas subcelulares, mas se
tem observado que estes compostos participam
também de outras atividades vitaminicas (DIAZ,
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2007; SIQUEIRA; 1997). A fungdo da vitamina E
como antioxidante na peroxidacdo das membranas
celulares ocorre pelo fornecimento de um atomo
de hidrogénio ao radical peroxido formado, agindo
como seqiiestrante de radicais livres, protegendo
assim as membranas celulares de possiveis danos
(SIQUEIRA, 1997).

A vitamina E apresenta pouca resisténcia ao
aquecimento e a ac¢ao de acidos, sendo instavel na
presenca de agentes alcalinos, da luz ultravioleta e
do oxigénio. Essa vitamina ¢ destruida quando em
contato com gorduras rangosas, € com 0s metais
chumbo e ferro. Como sdo insoluveis em agua,
ndo ha perda por lixiviacdo durante o processo de
cocgao (RICE-EVANS; MILLER, 1995).

A vitamina E é encontrada principalmente em
produtos que apresentam alto teor em gordura,
como améndoas, Oleos vegetais e algumas frutas
e vegetais (LINS, 2006). A amora-preta apresenta
quantidades muito pequenas de tocoferdis (0,870
mg tocoferol.100g'fruta fresca), o que pode ser
explicado pela baixa quantidade de gordura presente
nesta fruta (JACQUES, 2009).

De acordo com Chim (2008), as cultivares
de amora-preta Guarani e Brazos apresentam
quantidades de tocoferdis semelhantes (0,468 mg
tocoferol.100g'fruta 0,537 mg tocoferol.100g ' fruta,
respectivamente); porém, apresentam quantidades
inferiores aos dados relatados por Chun et al. (2006)
para a amora-preta (1,43 mg tocoferol.100g™! fruta).

Os dados de quantificacdo de tocoferdis em
amora-preta sdo escassos, porém comparando o
conteudo de tocoferdis na amora-preta cultivar Tupy
(0,87 mg.100g™") (Jacques, 2009), observa-se uma
similaridade com o conteudo de outras frutas, como
no figo (0,76 mg tocoferol.100g'fruta), nectarina
(0,73 mg tocoferol.100g™! fruta) e mirtilo (1,05 mg
tocoferol.100g"! fruta) (CHUN et al., 2006), e no
tomate (0,89 mg tocoferol.100g"! fruta) (LEE et al.,
2000).

Carotenodides

Os carotendides constituem um dos mais
importantes grupos de pigmentos na natureza,
devido as suas numerosas fungdes, larga
distribui¢do ¢ diversidade estrutural (OLIVER;
PALOU, 2000). Uma das suas principais fungoes ¢ a
atividade provitaminica A. A vitamina A ¢ essencial
para a diferenciag¢do celular, para a visdo, para o
crescimento 0sseo, na reproducao e na integragao
do sistema imunologico, sendo que sua deficiéncia
pode resultar em anemia (LAYRISSE, 2000).

Os carotenodides compreendem uma familia de
compostos naturais, dos quais mais de 600 variantes
estruturais estdo reportadas e caracterizadas, a partir
de bactérias, algas, fungos e plantas superiores
(FONTANA et al., 1997). A estrutura quimica dos
carotendides ¢ baseada em uma cadeia de carbonos
com a presenca de ligacdes duplas, compartilhadas
ou ndo. Estas ligagoes duplas caracteristicas fazem
desses compostos potenciais antioxidantes, uma vez
que suas moléculas sdo capazes de receber elétrons
de espécies reativas, neutralizando os radicais livres.

Estes compostos constituem-se em pigmentos
comumente presentes em alimentos de origem
vegetal,
amarela, alaranjada e vermelha. Os carotendides
também ocorrem em vegetais folhosos, que na
sua grande maioria sd3o verdes devido a presenca
da clorofila, que ¢ o pigmento predominante
(CTENAS; VITOLO, 2000).

sendo responsaveis pelas coloragdes

Na amora-preta, devido ao elevado contetdo
de antocianinas totais, a coloragdo amarelada
caracteristica da presenca de carotenos ndo ¢
representativa como em outras frutas.O conteudo
de carotendides totais em amora-preta (0,877 mg
[B-caroteno.100g" de fruta) é reportado como sendo
superior ao da acerola (0,53 mg de -caroteno.100g™!
de fruta) que, assim como a amora-preta tem uma
predominancia de antocianinas (ARAUJO et al.,
2007).
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De acordo com Marinova e Ribarova (2007), a
amora-pretaapresenta varios carotenoides, incluindo
a luteina (0,3 mg.100g' de fruta), zeaxantina
(29,0 mg.100g" de fruta), B-criptoxanthina (30,1
mg.100g' de fruta), a-Caroteno (9,2 mg.100g!
de fruta) e B-caroteno (101,4 mg.100g" de fruta).
Jacques (2009) relata a presenga em amora-preta cv.
Tupy de B-criptoxantina (0,227 mg.100g™" de fruta),
luteinatzeaxantina (0,519 mg.100g"' de fruta) ,
B-caroteno (0,003 mg.100g"! de fruta) e licopeno
(0,015 mg.100g" de fruta).

Consideracoes Finais

Através desta revisdo, percebe-se uma crescente
conscientizagdo de que a inclusdo de frutas como a
amora-preta, seja na forma in natura ou processadas
como sucos, geléias e sorvetes, no habito alimentar,
tem efeito benéfico sobre a satde das pessoas,
acarretando numa forte tendéncia de aumento do
consumo em quase todo o mundo. Assim a industria
atenta as exigéncias e tendéncias do mercado, vem
cada vez mais buscando alternativas e formas de
processamento, a fim de oferecerem um produto
saudavel, de boa apresentagdo, preservando com
integridade suas propriedades nutricionais.

A amoreira-preta possui grandes possibilidades
de atingir o mercado destinado a frutas de mesa,
principalmente realgando a auséncia da utilizagdo
de agroquimicos na fase de producao e qualidades
intrinsecas ao fruto como a presenga de acido elagico.
Entre os antioxidantes presentes na amora-preta, os
mais ativos e freqiientemente encontrados sdo os
compostos fenolicos, tais como os flavonodides. As
propriedades benéficas desses compostos podem ser
atribuidas a sua capacidade de seqiiestrar os radicais
livres. Além dos compostos fendlicos, outros
componentes possuem atividade antioxidante, estdo
todos presentes na amora-preta, como: as vitaminas
C e E e os carotendides.
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