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RESUMO

Potencial antioxidante e compostos fendlicos de péssegos (Prunus
persica L. Batsch)

Observa-se, atualmente, um aumento no interesse por alimentos funcionais
e isto tem levado pesquisadores a investigar o potencial antioxidante de diversas
frutas e de diversos compostos fendlicos presentes nos alimentos. As pesquisas a
cerca da atividade antioxidante de péssegos e nectarinas sdo escassas quando
comparada as frutas vermelhas, apesar de aqueles frutos conterem importantes
compostos fendlicos, como o acido clorogénico, que apresenta efeitos
potencialmente benéficos a salde derivados de sua acao antioxidante. Entretanto,
dados a respeito do seu conteudo em frutas, vegetais, alimentos processados e
sua distribuicdo em diferentes tecidos de plantas sdo escassos. O potencial
antioxidante reativo total (TRAP) € um dos métodos mais utilizados para estimar a
capacidade antioxidante de amostras in vitro. Entretanto, este método apresenta
limitacdes quando a amostra ndo apresenta a fase /lag (ou tempo de indugao)
necessaria para obter o valor do TRAP pelo método original. Esse comportamento
€ obtido em algumas amostras e em substancias isoladas, mas ndo em muitos
extratos, os quais possuem diversas substancias antioxidantes. Nesse contexto, o
objetivo desse trabalho foi otimizar e validar o método TRAP original e propor
outro método de avaliacao utilizando a Area Sob a Curva (AUC) e empregar essa
ferramenta para avaliar o potencial antioxidante de extratos de péssego (cascas e
polpas) de trés cultivares e do &cido clorogénico na mesma concentracao
encontrada no extrato. Para desenvolver esse trabalho, o primeiro passo foi
otimizar e validar o método TRAP alternativo utilizando 2,2'-azo-bis (2-
amidinopropano) (AAPH) como fonte de radical livre e um cintilador liquido para
monitorar a quimiluminescéncia amplificada pelo luminol apés a adicdo da amostra
antioxidante. O método cromatografico para quantificar o acido clorogénico foi
realizado usando uma coluna C-18 e sistema gradiente de eluicdo com
acetonitrila-agua-acido trifluoracético. A deteccao foi realizada por ultravioleta a
327 nm e a identificacdo do pico foi baseada no tempo de retencéo, por co-
injecdes com a substancia de referéncia e por LC-MS-MS. A principal condicdo
estabelecida para o método TRAP foi a necessidade de estabilizacao do sistema
(7000 segundos) antes da adicdo do antioxidante a ser testado. Todos os
parametros da validagdo mostraram resultados satisfatérios: especificidade,
linearidade (r > 0,99), precisédo (intra e inter-dia — desvio padréo relativo menos
que 5%), robustez e os limites de deteccédo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram
baixos e similares para ambos os métodos de avaliacdo. O método cromatografico
para quantificar o acido clorogénico apresentou boa linearidade (r > 0,99),
repetibilidade (RSD < 2%) e recuperacgao (96,3%, RSD = 1,96%) e foi robusto para
pequenas variacdes nos parametros testados (RSD < 2%). Os resultados obtidos
usando a AUC mostraram que os extratos de cascas e polpas das cultivares
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Maciel, Leonense e Eldorado apresentaram atividade de seqUestro de radicais
livres em todas as concentracbes testadas, com uma acdo concentragido-
dependente. A inibicdo imediata da quimiluminescéncia e a duragao desta inibicao
foram significativamente maiores no extrato em relacdo ao composto majoritario
(acido clorogénico) isolado e isto pode ser devido a um efeito sinérgico ou aditivo
de outros antioxidantes presentes no extrato. O |Cso para o extrato de péssego e
acido clorogénico foi 1,19 ug/mL e 8,43 ug/mL, respectivamente, quando o TRAP
foi avaliado e um ICsp de 0,41 ug/mL e 1,89 ug/mL foi obtido quando o TAR
(Reatividade Antioxidante Total) foi avaliado com o extrato de péssego e com o
acido clorogénico, respectivamente. O acido clorogénico apresentou uma
importante contribuigdo ao potencial e a reatividade antioxidantes, mas os extratos
do fruto contribuem com uma acdo antioxidante mais duradoura. A principal
vantagem da utilizacdo da AUC para avaliar a atividade antioxidante é a maior
precisdo desse método e seu uso em amostras que nao apresentam fase /ag,
como os extratos de péssego, 0s quais apresentaram importante atividade
antioxidante e, portanto, podem proporcionar vantagens a saude de consumidores
qgue ingerem essa fruta.

Palavras-chave: péssego, atividade antioxidante, TRAP, acido clorogénico,
validagao de método.



ABSTRACT

Antioxidant Potential and phenolic compounds of peaches (Prunus
persica L. Batsch)

Increasing recent interest in nutraceuticals and functional foods has led
researchers to investigate the antioxidant potential of several fruits and of several
phenolic compounds. The researches about antioxidant activity of peaches and
nectarines are scarce when compared to red fruits despite of they contain
important phenolic compounds as chlorogenic acid, which present potential
beneficial effect in humans derived from its antioxidant activity. However, data on
its content in fruits, vegetables, foods processing, and its distribution in different
tissues of plants is scarce. The total reactivity antioxidant potencial (TRAP) method
is one of the methods most employed to estimate the antioxidant capacity of
samples in vitro. However, this method can presents limitations when the sample
does not present a lag phase (or induction time) which is necessary to get TRAP
value by original method. This behavior is got in some samples and to isolated
substances, but not in many extracts which have several antioxidants. In this
context, the aim of this work was to optimize and validate the original TRAP
method, and to propose another evaluation method utilizing the area under curve
(AUC) and to use this tool to evaluate antioxidant potential and reactivity from
peach extracts (peels and fleshes) from three cultivars and from chlorogenic acid in
the same concentration founded in extract. To developed this work, the first step
was to optimized and to validated the alternative method to get TRAP value using
2,2'-azo-bis (2-amidinopropane) (AAPH) as the free radical source and a liquid
scintillator counter to monitored the luminol-enhanced chemiluminescence after
addition of the antioxidant sample. The chromatographic method to quantifiy
chlorogenic acid was performed using a C-18 column with acetonitrile-water-
trifluoracetic acid gradient elution. The detection was carried out by UV at 327 nm
and the peak identification was based on the retention times, by co-
chromatography with reference substances and by LC-MS-MS. The main condition
established to TRAP method was the need for the stabilization of the system, at
7000 s, before the addition of the antioxidant to be tested. All validations
parameters showed satisfactory results: specificity, linearity (r >0.99), precision
(intra- and interassay - relative standard deviation were both less than 5 %),
robustness, and the limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) were low
and similar to both evaluation methods. The chromatographic method to quantify
chlorogenic acid presented good linearity (> 0.99), good repeatability (RSD < 2 %)
and accuracy (96.3%, RSD = 1.96% ) and was robust to small variations in
parameters tested (RSD < 2 %). The results obtained using AUC showed that the
extracts of peels and fleshes of Maciel, Leonense and Eldorado peach cultivars
present free radical scavenging activity in all concentrations tested, with a
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concentration-dependent action. The immediate inhibition of chemiluminescence
and the duration of this inhibition were significantly higher in the extracts than in the
major compound (chlorogenic acid) alone and it can be due to a synergistic or
additive effect of other antioxidants present in the extracts. The 1Cs, for peach
extract and chlorogenic acid were 1.19 ug/mL and 8.43 ug/mL, respectively, when
TRAP was evaluated and an ICsp of 0.41 ug/mL and 1.89 ug/mL was found when
TAR was evaluated in peach extract and chlorogenic acid, respectively.
Chlorogenic acid presented a good contribution to antioxidant reactivity and
potential, but the fruit extracts provide better antioxidant action. The main
advantage of utilization of AUC to evaluate antioxidant activity is the higher
precision of this method and its use in samples that do not present lag phase, as
peach extracts which presented important antioxidant activity and therefore, it may
provide health-promoting advantages to consumers by intake of this fruit.

Key-words: peach, antioxidant activity, TRAP, chlorogenic acid, method validation.
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1 INTRODUGCAO

Um fato observado na evolugédo da dieta alimentar da humanidade € a busca
por alimentos saudaveis e de qualidade, onde se destaca o aumento do consumo de
frutas e vegetais. Observa-se, atualmente, que os alimentos ndo sao mais
considerados simples fontes de nutrientes, mas também fonte de qualidade de vida,
saude, prevengdo e longevidade. Neste contexto, os alimentos funcionais
representam um mercado promissor € em constante crescimento, que vem

despertando o interesse da comunidade cientifica.

Estudos epidemiolégicos tém evidenciado o papel benéfico de frutas e
vegetais na dieta para a manutencdo da saude e prevencdo de disturbios.
Recentemente, diversos campos da ciéncia, incluindo epidemiologia, medicina,
nutricdo e farmacia tém sugerido que compostos com capacidade antioxidante
presentes em vegetais e frutas desempenham um importante papel na reducao do
risco de disturbios degenerativos, cardiovasculares, neurolégicos e diversos tipos de
cancer (Kalt et al., 1999).

A importancia do consumo de frutas como fontes de compostos com atividade
antioxidante tem sido sugerida recentemente por diferentes grupos de pesquisa.
Estes compostos incluem flavondides, antocianos, acido ascorbico, carotendides,
tocoferdis, entre outros (Kalt et al., 1999; Gil et al , 2002; Cevallos-Casals et al.,
2005).

Além do estudo do perfil destes compostos em frutas e vegetais in natura e
da sua capacidade antioxidante in vivo e in vitro, € importante estudar a manutengéao
e, até mesmo, o aumento do conteludo e atividade destes compostos por meio de
desenvolvimento de novas cultivares, praticas de producao, estocagem po6s-colheita
e seu processamento, o que pode aumentar as propriedades funcionais deste tipo
de alimento, agregando valor ao produto (NICOLI et al.,, 1997; DEWANTO et al.,
2002).

Embora boa parte das frutas seja consumida in natura, uma expressiva
quantidade também é destinada a industria para fabricagdo de compotas, geléias,

sucos e polpa congelada, possibilitando o consumo da fruta fora da estagéo.



Entretanto, pouco é conhecido sobre as propriedades antioxidantes das frutas e
vegetais apds alguns tipos de processamento.

Dentre os diversos tipos de frutas que sédo produzidos, o péssego esta entre
as preferidas, tanto para consumo in natura quanto para industria. Além de possuir

sabor agradavel, o péssego € uma fruta de excelente valor nutritivo.
2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo principal

Estudar a atividade antioxidante in vitro e compostos fendlicos de cascas,

polpas e compotas de péssego.
2.2 Objetivos especificos

- Desenvolver método para analise do potencial antioxidante reativo total

(TRAP) em misturas complexas como extratos de plantas;
- Validar método para avaliacdo do TRAP em extratos de plantas;

- Avaliar o potencial antioxidante total (TRAP) e reatividade antioxidante total
(TAR) de extratos de cascas, polpas e compotas de péssego e verificar o

comportamento em relagéo a concentragéo;

- Avaliar a contribuicdo do composto majoritario dos extratos de péssegos
para os indices TRAP e TAR;

- Validar método cromatografico para analise de acido clorogénico em cascas,
polpas e compotas de péssego;

- Identificar e quantificar flavonoides presentes nas cultivares estudadas.

- Avaliar o comportamento dos &cidos fendlicos e da atividade antioxidante

apds processamento dos péssegos na forma de compotas;

- Avaliar o efeito de uma adubacéo diferenciada sobre os acidos fendlicos em

cascas € polpas de péssego.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Historico

O pessegueiro (Prunus persica L. Batsch), originario da China é considerado
frutifera tipica de zona de clima temperado. Ha séculos vem sendo cultivado no
Oriente, na Europa e nas Américas, em latitudes elevadas, entre 30 e 50° Norte e
Sul, onde ocorrem, genericamente, desde 500 até 2.000 horas anuais de frio abaixo
de 7,2°C. Ao ser introduzido em regides de latitudes baixas, como 22 * 2°S, o
pessegueiro teve de ser adaptado ao clima subtropical-temperado predominante,
pois nessas condi¢cdes ecoldgicas, as temperaturas invernais amenas impediram a
adequada quebra de endodorméncia das gemas, e 0 conseqliente desenvolvimento
vegetativo e reprodutivo das plantas (BARBOSA et al., 1997). Entretanto, de acordo
com CITADIN (2002), a necessidade de frio para pessegueiros, sobretudo aqueles
que possuem dorméncia pouco profunda, a exemplo das cultivares lancadas pelo
programa de melhoramento da EMBRAPA-CPACT, podera ser satisfeita mesmo
com temperaturas superiores a 7,2 °C, permitindo seu cultivo em regides de latitudes

mais baixas.

Na América, o pessegueiro foi introduzido pelos conquistadores espanhdis no
México e na Florida em 1565 pela fundacao St. Augustine. Pelo fato dessa espécie
ser autofértil, Land races de pessegueiros desenvolveram-se por toda América do
Norte e do Sul. Exemplos incluem os pessegueiros mexicanos conhecidos como
evergreen que necessitam pouco ou nenhum frio invernal ou aqueles cultivados
pelos indios Navajos em areas remotas do Arizona (RASEIRA; QUESADA, 2000).

Em 1532, Martin Afonso de Souza introduziu o pessegueiro no Brasil por meio
de mudas trazidas da llha da Madeira e plantadas na Capitania de Sao Vicente,
correspondendo ao atual Estado de Sao Paulo, que hoje representa o segundo
maior produtor do Brasil, precedido pelo Rio Grande do Sul (AGRIANUAL, 2008).

O primeiro programa de melhoramento do pessegueiro no Brasil, visando a
adaptacao plena aos ambientes incomuns a cultura, ocorreu no Instituto Agronémico
de Capinas (IAC), em fins dos anos quarenta. A partir desta década, as pesquisas
para melhoramento continuaram e foram desenvolvidas dezenas de cultivares de

qualidades organolépticas e agronémicas superiores, melhor adaptadas ao clima



paulista (BARBOSA et al., 1997). Em 1953, foi iniciado outro programa por Sérgio
Sachs, na entdo Estagao Fitotécnica de Taquari, da Secretaria da Agricultura do Rio
Grande do Sul. Alguns anos depois, este programa foi transferido para a Estacéo
Experimental de Pelotas (EEP) atual Embrapa Clima Temperado (FELICIANO apud
RASEIRA, 2000).

Os principais objetivos buscados nos programas de melhoramento, no Brasil,
sao: adaptacao, resisténcia a doencas, principalmente, podridao parda e bacteriose,
época de maturacdo que propicie melhor escalonamento da colheita, época de
floracao de forma a escapar as geadas mais fortes, forma, aparéncia e tamanho dos
frutos, firmeza da polpa, vigor, produtividade, resisténcia a condicées de estresse e
a resisténcia a pragas, maior tolerancia ao armazenamento e transporte (RASEIRA,
2000; BIASI et al.,, 2004). Recentemente, percebe-se um aumento do interesse
pelos teores de caroteno, vitamina C e polifendis da fruta (RASEIRA, 2000).

3.2 Classificacao Botanica

O péssego, Prunus persica (L.) Batsch, € uma das espécies frutiferas de
clima temperado que mais tem sido estudada e adaptada as condigdes de clima
temperado quente ou subtropical. Essa espécie tem hoje grandes areas de produgao
comercial, principalmente entre 30 e 45° de latitude Norte e Sul e, entre as espécies
de frutas de caroco, € a de maior expressao econdmica mundial (RASEIRA;
QUESADA, 2000).

Taxonomicamente, o péssego pertence a familia Rosaceae, subfamilia
Prunoideae, género Prunus, e subgénero Amygdalus. Sdo conhecidas cinco
espécies: Prunus davidiana (Carr.) Franch., P. ferganensis (Kost & Rjab) Kov. &
Kost., P. kansuensis Rehd., P. mira Koehne e P. persica (L.) Batsch. Em geral,
quando se menciona apenas péssego ou pessegueiro, refere-se a espécie P.
persica (L.) Batsch (RASEIRA; QUESADA, 2000).

Sao conhecidas trés variedades boténicas, pertencentes a espécie Prunus
persica (L.) Batsch: vulgaris; nucipersica e platicarpa. A variedade vulgaris inclui a
maioria dos cultivares de valor econémico, podendo apresentar polpa branca ou
amarela, ter uma consisténcia fibrosa e pode servir para conserva, consumo fresco

ou dupla finalidade. A variedade nucipersica produz frutas com epiderme glabra e,



geralmente, muito colorida e conhecidas como nectarineiras. A variedade platicarpa
produz frutos de forma achatada, conhecidas por péssegos chatos ou "peentoo"
(RASEIRA; QUESADA, 2000).

3.3 Producao de péssego

O péssego (Prunus persica L. Batsh) é a oitava fruta mais produzida no
mundo e uma das mais consumidas in natura. A producdo mundial de péssegos e
de nectarinas foi de 15.346.666 toneladas em 2004 (FAO, 2007). A tabela 1 mostra

a producao brasileira de péssegos por regidao nos anos de 1997 a 2005.

O Brasil, apesar de apresentar um aumento na area colhida de péssegos nos
ultimos anos (Tabela 2), ndo consegue abastecer o mercado interno (SATO, 2001),
devido, principalmente, a sazonalidade da producao, problemas de logistica e a alta
perecibilidade dos frutos (MATHIAS et al., 2008).

Além de a producao ser sazonal e insuficiente para o abastecimento interno,
verifica-se que a produtividade média da persicultura brasileira é baixa. Segundo
dados da FAO (2007), o Brasil ocupa o 11° lugar no mundo em area colhida com
pessegueiro e nectarineira. Entretanto, a produtividade média brasileira, no ano de
2005, foi de apenas 10,0 t. ha™', o que coloca o pais na 212 posicdo dentre os de
maior produtividade e abaixo da média mundial, que foi de 10,99 t. ha™ em 2004.

As tabelas 3 e 4 mostram o volume de importacao de péssego fresco e em
calda (em tonelada) de 1997 a 2007. Em 2007, o Brasil importou 10.695 toneladas
de péssegos frescos e 7.054,4 toneladas de péssegos em calda, oriundos
principalmente da Argentina (68,92% e 94,79%, respectivamente). Naquele ano, nao
houve registro de nenhuma exportacdo significativa de péssegos brasileiros
(AGRIANUAL, 2009). A producédo total de péssegos em calda no mundo foi de
1.267.420 em 2007/2008 sendo a Grécia e Estados Unidos os maiores produtores
(315.000 e 357.420 toneladas, respectivamente) (AGRIANUAL, 2009). Esta forma
de processamento € uma alternativa ja que os péssegos possuem um alto
metabolismo pds-colheita e, portanto, sua vida util € curta. O consumo de péssego
em calda no mundo foi de 662.900 toneladas em 2007/2008 sendo os Estados
Unidos o maior consumidor (375.000 toneladas), seguido da China (135.800),
Espanha (76.000) e Argentina (40.000) (AGRIANUAL, 2009).



Tabela 1: Produgéo brasileira de péssegos por regido (em toneladas).

Regioes 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
SE 21.264 23.449  20.651 24826  55.483 49.882 59.825 61.830 67.612  71.259 n.c.
MG 4.735 5.278 3.746 4.334 7.005 6.157 12.349 14.411 24524  26.743  26.475
ES 38 38 38 38 40 50 50 50 100 98 95
RJ 0,0 0,0 0,0 0,0 39 39 39 39 39 39 39
SP 16.492  18.133 16.868  20.454  48.399 43.636 47.387 47.330 42949 44379  38.537

SUL 81.321  88.554 121.132 121.132 167.1563 168.410 160.539 173.890 167.859 128.460 n.c.
PR 6.963 7.947 10.080 10.080 23.102  21.422 18.746 17.863 17.979 14.241 17.814
SC 13.776  18.209 19.371 19.371 34.988  35.691 29.788  33.352 30.760  27.318 n.c.
RS 60.582 62.398  91.681 91.681 109.063 111.297 112.005 122.675 119.130 86.901 94.056
co 40 35 10 10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 n.c.
MS 21 16 7,7 7,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 n.c.
DF 19 19 2,7 2,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 n.c.

BRASIL 102.625 112.038 145.968 145.968 222.636 218.292 220.364 235.720 235.471 199.719 185.959

Fonte: AGRIANUAL, 2003; AGRIANUAL, 2007; AGRIANUAL 2008; AGRIANUAL, 2009

n.c. ndo consta



Tabela 2: Area colhida de péssego (em hectares) no Rio
Grande do Sul e no Brasil.

Safra Area colhida

Ano Rio Grande do Sul Brasil
1996 11.363 17.492
1997 11.860 18.309
1998 14.346 21.723
1999 14.957 22.508
2000 14.344 22.039
2001 15.125 23.134
2002 15.768 23.744
2003 16.343 24.507
2004 15.628 23.864
2005 15.699 23.794
2006 14.706 22.453

Fonte: AGRIANUAL 1998; AGRIANUAL 2003, AGRIANUAL 2005,
AGRIANUAL 2007; AGRIANUAL, 2008; AGRIANUAL 2009.

O Rio Grande do Sul é o maior produtor de péssego do Brasil. Contribuiu com
52,04% da producao nacional em 2004, 50,6% em 2005, 43,5% em 2006 e 50, 58%
em 2007. Os estados de Sao Paulo, Minas Gerais e Parana contribuiram com 21%,
14% e 9% da producéo nacional, respectivamente no ano de 2007. No Estado do
Rio Grande do Sul, destacam-se as regides Sul do estado com 39,5% da producao
gaucha e Serra com 36,2% sendo que na metade Sul do Rio Grande do Sul, 29
municipios produzem péssegos. Os municipios que apresentam produgao superior a
10.000 toneladas sao: Pelotas, Cangucu e Bento Goncgalves. Estes municipios
contribuem com 34,5% da produgéo total do Estado (AGRIANUAL, 2009).



Tabela 3: Importacées brasileiras de péssego fresco (em toneladas).

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Argentina 2.093 2537 495 516 917 1.964 2.325 2284 4385 8.458 7.371
Espanha 540 1.072 919 1.263 935 931 399 380 1.051 1.237 1.067
Chile 4305 3446 1290 1.155 1.287 1.010 503 803 1.517  2.379 2.072
Uruguai 203 191 106 63,7 48,8 20,8 65,9 1042 47,0 158 121
EUA 480 97,6 9,1 12,4 0,0 0,0 44,3 57,6 30,4 9,7 63,2
Italia 24,9 80,9 171 0,0 54,3 0,0 84,0 23,7 27,7 0,0
Portugal 67,9 195 112 65,4 0,0 0,0 0,0 54 14,1 2,4 0,9
Paraguai 264 221 0,0 28,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Venezuela 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Grécia 43,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Franca 1,5 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Outros 105 0,0 140 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Total 8.128 7.760 3.039 3.274 3.188 3.980 3.337 3.719 7.068 12.271 10.695

Fonte: AGRIANUAL 1998; AGRIANUAL 2003, AGRIANUAL 2005, AGRIANUAL 2007 E AGRIANUAL 2008, AGRIANUAL, 2009.



Tabela 4: Importacées brasileiras de péssego em calda (em toneladas)

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Argentina 3.079 4829 4339 210 548 5.896 4.206 2.340 2.907 11.387 6.687
Espanha 1.727 548 63,2 8,5 5,0 1,8 1,5 2,0 0,0 36,3 127
Chile 380 20,4 994 6031 214 00 600 00 373 17,7 0,0
China 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 8,2 0,0 0,0 0,0 222
Grécia 13.906 13.909 12327 0,0 7.536 1.134 90,4 0,0 0,0 0,0 18,4
Italia 7,6 6,1 22,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Portugal 0,2 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
AfricaSul 40,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
EUA 0,4 9,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Outros 37,0 173 36,5 229 6,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Total 19.177 19.495 16.887 6.272 8.117 7.031 4.366 2.342 2.944 11.441 7.054,4
Fonte: AGRIANUAL 1998; AGRIANUAL 2003; AGRIANUAL 2005; AGRIANUAL 2007; AGRIANUAL 2008, AGRIANUAL, 2009.




3.4 Consumo de péssego no Brasil

O Brasil possui um consumo anual per capita de 0,7 kg de péssego in natura
e 0,300 kg de péssego em compota. No Rio Grande do Sul, o consumo anual de
péssego in natura é de 850 g per capta. Do total produzido anualmente, cerca de
25% destinam-se a fabricacao de conservas e o consumo de péssego em conserva
situa-se ao redor de 50 a 60.000 toneladas. Portanto, para atender a demanda
interna, tem-se importado péssegos in natura e enlatado (tabelas 3 e 4) (IBGE,
2005, AGRIANUAL, 2007, MEDEIROS; RASEIRA, 2008).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Frutas (IBRAF), o consumo per capta
de frutas no Brasil é baixo (57,00 kg) se comparado a paises como Espanha (120,10
kg), Italia (114,80 kg) ou Alemanha (112,00 kg). O consumo de péssego no Brasil
ainda é pequeno se comparado a outras frutas, como banana (7,746 kg/hab/ano),
laranja (2,194 kg/hab/ano) ou maga (5,30 kg/hab/ano). Esse baixo consumo €
explicado, em grande parte, pelo reduzido poder aquisitivo da populagcao e também
pela falta de esclarecimentos da populagdo sobre suas propriedades como
complemento alimentar (IBGE, 2005; AGAPOMI, 2009).

A principal forma de comércio do péssego no mundo € como conserva.
Também é comercializado in natura, polpa congelada e como suco (RASEIRA,
2000). Péssego em calda, segundo a legislacao brasileira, € um produto coberto
com calda, depois de colocado na embalagem e, apds, submetido a um tratamento
térmico adequado. Também conhecido popularmente como “compota”, entretanto,
compota, segundo a legislacdo brasileira, € um produto cozido na calda e
posteriormente embalado (BRASIL, 1983).

3.5 Adubacao do pessegueiro

A cultura do pessegueiro encontra-se difundida desde o estado de Minas
Gerais até o Rio Grande do Sul. Isso significa que ela esta implantada numa grande
variedade de solos, 0s quais apresentam varia¢cdes quanto a textura, profundidade,
fertilidade e acidez, entre outras caracteristicas. De modo geral, os solos

apresentam acidez elevada, altos teores de elementos toxicos e baixa fertilidade
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natural (MEDEIROS; RASEIRA, 1998). Assim, a calagem e a adubacédo fazem-se
necessarias para garantir produgdes satisfatorias (MEDEIROS; RASEIRA, 1998).

A calagem para o pessegueiro objetiva elevar o pH do solo para 6,0, visando
neutralizar ou reduzir os efeitos téxicos do aluminio e/ou manganés e proporcionar
melhores condigdes de absorcdo de alguns nutrientes essenciais como o fésforo (P)
(MEDEIROS; RASEIRA, 1998).

Apbés a calagem, realiza-se uma adubacdo de pré-plantio. Com essa
adubagdo, visa-se elevar o nivel de fosforo e potassio no solo até valores
considerados satisfatérios até o inicio da producao comercial (MEDEIROS;
RASEIRA, 1998). As quantidades de P.Os e KoO recomendadas na adubacao de

pré-plantio para a cultura do pessegueiro constam na Tabela 5.

Tabela 5: Quantidades de fosforo e potassio sugeridas
apos analise do solo para cultivo de péssego.

Interpretacao de P e K no Adubacao Adubacao
solo fosfatada potassica
kg P.Os/ ha™ Kg K20/ ha™
Limitante 120 130
Muito baixo 90 100
Baixo 60 70
Médio 30 40
Suficiente 0 20
Alto 0 0

Fonte: MEDEIROS; RASEIRA (1998).
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Durante a fase de crescimento das plantas, que vai desde o plantio das
mudas até o terceiro ano, recomenda-se usar somente o nitrogénio, 0 que €
chamado de adubagdo de crescimento. Supde-se que o fosforo e potéssio
fornecidos pela adubacgéo de pré-plantio sejam suficientes até o momento em que as
plantas entrem em plena producao, por volta do quarto ano (MEDEIROS; RASEIRA,
1998).

Do quarto ano em diante, quando as plantas entram em plena produgéo, os
nutrientes e a quantidade a ser aplicada devem resultar de andlise conjunta dos
seguintes parametros: analise foliar, andlise periddica do solo, idade das plantas,
crescimento vegetativo, adubacdes anteriores, producdes obtidas e espagcamento
(COMISSAO DE QUIMICA E FERTILIDADE DO SOLO, 2004) sendo que o principal
parametro avaliado é a andlise foliar. Esta etapa é chamada de adubacdo de
manutencéao (MEDEIROS; RASEIRA, 1998).

A analise foliar é efetuada coletando-se as amostras entre a 132 e 152
semana apos a floragdo e com base nos resultados, normalmente é recomendada
uma adubagédo com Nitrogénio (N) e com Potéssio (K). O Fésforo (P) € normalmente
utilizado sé antes da implantacado do pomar. As indica¢des de adubagéao fosfatada e
potassica estdo indicadas nas tabelas 6 e 7, respectivamente.

Tabela 6: /Indicacdo de adubacéo fosfatada para o pessegueiro
e nectarineira em fungao do teor foliar.

Teor de foésforo na folha (%) Recomendacdo em kg de P;Os/ha.
Menor que 0,04 80-120
0,04 a 0,09 40-60
Maior que 0,09 0

Fonte: COMISSAO DE QUIMICA E FERTILIDADE DO SOLO (2004).
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Tabela 7: Recomendagdo de adubagdo potassica para o
pessegueiro e para a nectarineira, em fungcdo do teor foliar e
produtividade esperada.

Produtividade esperada (t/ha)

Teor de K na Menor que 10 10a 20 Maior que 20
folha (%) Kg de KoO/ha

Menor que 0,54 100 100 100
0,54 a 0,92 80 80 80
0,93a1,30 40 60 80
1,31 21,68 30 40 60
1,69 a 2,06 20 30 40
2,07 a 2,82 0 20 30

Maior que 2,82 0 0 0

Fonte: COMISSAO DE QUIMICA E FERTILIDADE DO SOLO (2004).

3.6 Cultivares

De modo geral, as cultivares de pessegueiro mais plantadas no Brasil sdo
originarias dos programas de melhoramento genético do Instituto Agronémico de
Campinas - IAC, em Sao Paulo e da Embrapa Clima Temperado, em Pelotas, RS.
Ha, ainda, cultivares desenvolvidas pela Estacdo Experimental de Taquari -
Secretaria de Agricultura e Abastecimento do Rio Grande do Sul e pela Empresa de
Pesquisa Agropecuaria e Difusdo de Tecnologia de Santa Catarina S.A. - EPAGRI -
e pelo Instituto Agronémico do Parand — IAPAR - além de algumas cultivares de
maturagao precoce, criadas pela Universidade da Florida, nos Estados Unidos
(RASEIRA; QUESADA, 2000).

3.7 Cultivares de Dupla Finalidade

A Embrapa redirecionou o programa de melhoramento genético do péssego e
obteve cultivares denominadas “duplas finalidades” cujos frutos aliam as qualidades
fundamentais para atender ao mercado in natura e ao processamento industrial. As
cultivares antes desenvolvidas visavam apenas ao segmento industrial - uma vez
que a principal regido produtora de péssegos do pais estava concentrada onde se
inseria o parque industrial processador, ou a mesa (RASEIRA; QUESADA, 2000).
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As cultivares de dupla finalidade precisam ter polpa ndo fundente, rica em
sOlidos soluveis e com boa aparéncia, com certa porcentagem de coloragdo
vermelha na epiderme. Frutos desse tipo tém uma vantagem extra, mesmo para
consumo in natura: a polpa nao fundente, firme, resiste melhor ao transporte a
distancia. Como resultado do trabalho desenvolvido, cinco cultivares foram lancadas
pela EMBRAPA Clima Temperado de Pelotas: Eldorado, Maciel, Leonense,
Sensacao e Granada (RASEIRA, 2000).

3.8 Radicais livres e defesas antioxidantes

Um radical livre é qualquer espécie de existéncia independente (por isso, o
termo livre) que contém um ou mais elétrons desemparelhados, isto €, elétrons
sozinhos ocupando um orbital atdbmico ou molecular. (HALLIWELL; GUTTERIDGE,
2007). Esses radicais livres cujo elétron desemparelhado encontra-se centrado nos
atomos de oxigénio ou nitrogénio sao denominados espécies reativas de oxigénio
(ERO) ou espécies reativas de nitrogénio (ERN), respectivamente. No organismo,
encontram-se envolvidos na producdo de energia, fagocitose, regulagcdo do
crescimento celular, sinalizagcdo intracelular e sintese de substancias bioldgicas
importantes (HUSAIN et al., 1987). Ainda, existem certas espécies nao radicalares
que sao agentes oxidantes e/ou facilmente sdo convertidos a radicais (HOCI, HOBr,
03, ONOO', '0;, H202) (HALLIWELL; WHITEMAN, 2004).

Espécies reativas de oxigénio sao produtos normais do metabolismo
aerdbico, sendo produzidos durante as reacbdes de transferéncia de elétrons que
ocorrem na mitocéndria, cloroplastos e peroxisomas. Além disso, o organismo
humano sofre acado constante de EROs e ERNs gerados em processos
inflamatorios, por alguma disfuncdo bioldgica ou provenientes dos alimentos. As
principais EROs distribuem-se em dois grupos, os radicalares: hidroxila (HO®),
superoxido (O2"), peroxila (ROQ®) e alcoxila (RO®); e os néo radicalares: oxigénio,
peroxido de hidrogénio e acido hipocloroso. Dentre as ERNs incluem-se o éxido
nitrico (NO®), 6xido nitroso (N>QOs), acido nitroso (HNO,), nitritos (NO2), nitratos(NOs) e
peroxinitritos (ONOQO") (HALLIWELL; WHITEMAN, 2004). Enquanto alguns deles
podem ser altamente reativos no organismo atacando lipidios, proteinas e DNA,
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outros sao reativos apenas com lipidios. Existem ainda alguns que sao pouco
reativos, mas apesar disso, podem gerar espécies danosas (BARREIROS et al.,
2006).

Atualmente existe um grande interesse nos estudos dos antioxidantes devido,
principalmente, as descobertas sobre o efeito dos radicais livres no organismo
(BARREIROS et al., 2006).

Acredita-se que radicais livres e outras espécies reativas de oxigénio (ERO) e
nitrogénio (ERN) possam contribuir para o desenvolvimento de diversos disturbios
relacionados a idade e, talvez, ao préprio processo de envelhecimento (HALLIWELL;
GUTTERIDGE, 2007; SOHAL et al., 2002;) sendo responsaveis por causar estresse
oxidativo ou dano oxidativo. Foi demonstrado aumento do dano oxidativo as maiores
classes de biomoléculas em pacientes com Alzheimer (BUTTERFIELD, 2002),
cancer, aterosclerose, diabetes (HALLIWELL, 2000). Uma vez que danos oxidativos
contribuem significativamente ao desenvolvimento de patologias, acdes que
reduzam estes danos poderiam ser terapeuticamente benéficas (HALLIWELL, 2000);
LIU et al., 2002). Se o dano oxidativo é envolvido na origem do disturbio, entdo um
tratamento antioxidante poderia retardar ou prevenir o seu inicio (HALLIWELL;
WHITEMAN, 2004).

ROS sado moléculas téxicas e podem causar danos ao DNA, membranas,
cloroplastos e morte celular em casos extremos (DIPLOCK, 1998; MITTLER, 2002).
Atomos de hidrogénio adjacentes a ligagdes insaturadas sdo sensiveis ao ataque
oxidativo. Assim, lipidios insaturados das membranas sdo os primeiros alvos das
reacOes oxidativas (ESTERBAUER et al., 1991), embora lipoperoxidagdo também
ocorra devido a atividade das lipoxigenases, por exemplo, como parte da resposta
das plantas a invasao de patégenos e a algum tipo de ferimento (RUSTERUCCI et
al.,1999).

O excesso de radicais livres no organismo € combatido por antioxidantes
produzidos pelo corpo ou obtidos a partir da dieta. Os antioxidantes produzidos pelo
corpo agem enzimaticamente, como a glutationa peroxidase (GPx), catalase (CAT) e
superéxido-dismutase (SOD) (SINGH et al., 2001) ou ndao enzimaticamente como a

glutationa (GSH), peptideos de histidina, proteinas ligadas ao ferro (transferrina e
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ferritina), acido diidrolipdlico e coenzima Q reduzida (CoQHz). Além dos
antioxidantes produzidos pelo corpo, o0 organismo utiliza aqueles provenientes da
dieta como a-tocoferol, B-caroteno, acido ascérbico e compostos fendlicos presentes
em diversas frutas e vegetais (HALLIWELL et al., 1995).

Os radicais livres promovem reacdoes com substratos bioldégicos podendo
ocasionar danos as biomoléculas e, conseqientemente, afetar a saude humana. Os
danos mais graves sao aqueles causados ao DNA e RNA. Se a cadeia do DNA é
quebrada, ela pode ser reconectada em outra posicao alterando, assim, a ordem de
suas bases. Esse é um dos processos basicos da mutagdo e o acumulo de bases
danificadas pode desencadear a oncogénese. Uma enzima que tenha seus
aminoacidos alterados pode perder sua atividade ou, ainda, assumir atividade
diferente. Ocorrendo na membrana celular, a oxidagcdo de lipidios interfere no
transporte ativo e passivo normal através da membrana, ou ocasiona a ruptura
desta, levando a morte celular. A oxidagao de lipidios no sangue agride as paredes
das artérias e veias, facilitando o acumulo desses lipidios, com consequente
aterosclerose, podendo causar trombose, infarto ou acidente vascular cerebral. As
protecbes conhecidas do organismo contra ERO e ERN abrangem a protecao
enzimatica ou por micromoléculas, que sdo produzidas no proprio organismo ou Sao
adquiridas através da dieta (BARREIROS et al., 2006).

3.9. Alimento Funcional

A Resolugéo n® 19 de 30 de Abril de 1999 da ANVISA, sobre o registro de
alimentos funcionais, propde que “alegacdo de propriedade funcional é aquela
relativa ao papel metabdlico ou fisiolégico que o nutriente ou nao nutriente tem no
crescimento, desenvolvimento, manutencao e outras fungées normais do organismo
humano” (BRASIL, 1999). Existem outras definicbes, mas em geral podem abranger
alimentos e bebidas, nos quais algum componente funcional é encontrado ou
adicionado. Este componente possui um papel fisiolégico especifico no corpo, que
tem o potencial de conferir beneficio a saude (RANSLEY, 2001).

Os antioxidantes sdo considerados uma categoria de substancias nao

nutrientes, mas com papel fisiol6gico na manutencdo de fungdes normais do
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organismo. Os alimentos que contém substancias antioxidantes sdo promissores de

uma qualificagédo como alimento funcional (RANSLEY, 2001).

3.10 Compostos Fendlicos

Compostos fendlicos sdo importantes metabdlitos secundarios sintetizados
por plantas durante o desenvolvimento normal e em resposta a condi¢des de
estresse. Sao, portanto, encontrados em alimentos como frutas e vegetais
consumidos rotineiramente em nossa dieta. Esses compostos contribuem para
qualidades sensoriais, como cor, flavour (impressdo sensorial determinada pelas
sensacobes de sabor e aroma) e sabor de frutas e vegetais frescos e seus produtos.
Além disso, muitos fendlicos apresentam atividades antioxidante, antialérgica,
anticarcinogénica, antimicrobianas, entre outras (KIM et al., 2003).

Os compostos fendlicos sdo biossintetizados por meio de diferentes rotas,
razdo pela qual constituem um grupo bastante heterogéneo do ponto de vista
metabolico. Duas rotas metabdlicas basicas estdo envolvidas na sintese de
compostos fenolicos: a rota do &cido chiquimico e a rota do acido mevaldnico
(Figura 1). A rota do acido chiquimico participa na biossintese da maioria dos fendis
vegetais. A rota do acido malénico, embora seja uma fonte importante de produtos
secundarios fenolicos em fungos e bactérias, € menos significativa nas plantas
superiores (TAIZ; ZEIGER, 2004).

A rota do acido chiquimico converte precursores de carboidratos derivados da
glicdlise e da rota da pentose fosfato em aminoacidos aromaticos. Um dos
intermediarios desta rota é o &cido chiquimico, que fornece o nome a essa
sequéncia de reagbes. A classe mais abundante de compostos fendlicos
secundarios em plantas é derivada da fenilalanina, por meio da eliminagédo de uma
molécula de aménia para formar o acido cinamico (Figura 2). Esta reacdo é
catalisada pela fenilalanina amonialiase (PAL), talvez a enzima mais estudada no
metabolismo secundario vegetal. A PAL esta situada em um ponto de ramificacao
entre os metabolismos primario e secundario, de forma que a reacdao que ela

catalisa é uma etapa reguladora importante na formagdo de muitos compostos
fendlicos. A atividade da PAL é aumentada por fatores ambientais, tais como baixos
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niveis de nutrientes, luz e infecgéo por fungos. O ponto de controle parece estar no
inicio da transcri¢cdo. A invasao por fungos, por exemplo, desencadeia a transcricao
do RNA mensageiro que codifica a PAL, aumentando sua quantidade na planta, o
que, entdo, estimula a sintese de compostos fendlicos (TAIZ; ZEIGER, 2004).

As reacdes subseqlentes aquelas catalisadas pela PAL levam a adicao de
mais grupos hidroxila e outros substituintes. Os &cidos trans-cindmico e p-cumarico
e seus derivados sao compostos fendlicos simples chamados de fenilpropandides

que sao importantes unidades basicas para a formagédo de compostos fenélicos mais

complexos.
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regultante da regultante da glicdlise )
rota da pentose
fosfato ) —Rota do acido chiquimico

Fenilalanina @93 Acetil-CoA
Acido galico Acido cinamico @'93 Rota do acido malénico

|
.

Flavondides -
Compostos fendlicos

@3 @61 @(;_3 _@ variados

Lignina

Taninos

e Fenois simples
Hidrolisaveis P

Figura 1: Biossintese dos compostos fendlicos. Fonte:
TAIZ; ZEIGER (2004).
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Figura 2 (continuagcdo): Esquema da Biossintese de
Compostos Fendlicos a partir da Fenilalanina. Fonte: TAIZ;
ZEIGER (2004).

Os acidos fenodlicos sao estruturalmente fendis simples que incluem dois
grupos: os &cidos hidroxicindmicos e o0s acidos hidroxibenzdicos. Os &cidos
fendlicos estdo presentes principalmente sob duas formas em alimentos de origem
vegetal: na forma livre ou forma conjugada. A forma conjugada € a mais comum, e
pode apresentar-se sob a forma de ésteres, glicosideos e complexos conjugados.
(CLIFFORD, 2003).
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Os acidos hidroxicinamicos s@o encontrados em quase todas as plantas.
Acidos cafeico, fertlico e p-cumarico sdo &cidos trans-cindmicos que ocorrem
naturalmente em suas formas livres ou como uma familia de mono ou di-ésteres com
(-) acido quinico, coletivamente conhecidos como acido clorogénico que sao
componentes antioxidantes produzidos por plantas em resposta a condigdes de
estresse tais como infec¢des por patdégenos, danos mecanicos e excessivos niveis
de luz ultravioleta ou visivel (FARAH; DONANGELO, 2006). As principais classes de
acido clorogénico encontradas na natureza sdo os 4acidos cafeoilquinico e
dicafeoilquinicos, cada grupo com pelos menos trés isémeros (figura 3). O acido
clorogénico e seus isdbmeros apresentam propriedades potencialmente benéficas
como antioxidante, antiviral e hepatoprotetora (FARAH; DONANGELO, 2006), mas
apesar desses efeitos, dados do conteudo desses compostos em plantas, alimentos
e bebidas é escassa. Além disso, a maior parte dos dados existentes incluem os
acidos cafeoilquinicos dentro do conteudo de fendlicos totais ou somente o contelddo
do &cido 5-cafeoilquinico é medido por ser o acido clorogénico mais abundante
(MARQUES; FARAH, 2009). Acredita-se que a atividade antioxidante dos &acidos
fendlicos, incluindo o acido clorogénico € por sequestro dos radicais livres, via
doacdo de hidrogénio (ROBBINS, 2003).

Os flavonoides representam um dos grupos fendlicos mais importantes e
diversificados de origem natural. Podem encontrar-se sob diversas formas
estruturais. Entretanto, a maioria dos representantes desta classe possui 15 atomos
de carbono em seu nucleo fundamental, constituido de duas fenilas, ligadas por uma
cadeia de trés carbonos entre elas (Figura 4). Nos compostos triciclicos, as unidades
sao chamadas nucleos A, B e C e os atomos de carbono recebem numeragdo com
nameros ordinarios para os nucleos A e C e 0s mesmos numeros seguidos por uma
linha (‘) para o nucleo B. Alguns autores substituem a numeragdo 9 e 10 nos
flavonéides por 8a e 4a, respectivamente (ZUANAZZI; MONTANHA, 20083).
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Figura 3: Estruturas dos Isémeros do Acido Clorogénico.
Fonte: NAKATANI et al. (2000).

Figura 4: Nucleo Fundamental dos Flavondides. Fonte:
ZUANAZZI; MONTANHA (2003).

Em funcdo das atividades benéficas a saude dos compostos fendlicos,
estudos séo realizados objetivando aumentar o teor de compostos fendlicos através
do desenvolvimento de novas cultivares (PRIOR et al.,, 1998; CEVALLOS-CASALS
et al., 2005) ou com adubacdes diferenciadas (BUSSI et al., 2003; BRUULSEMA et
al.,, 2004). Entretanto, as praticas de producdo que influenciam diretamente nos
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niveis de metabdlitos secundarios ainda ndo sdo bem conhecidas. Sabe-se que em
plantas deficientes em fésforo, sua biossintese € inibida. Entretanto, existem poucos
estudos a respeito da resposta da qualidade e quantidade destes metabdlitos a altos

niveis de nutrientes, como o fésforo.

3.11. Atividade antioxidante

Segundo HALLIWELL (2000), “Antioxidante é qualquer composto que,
quando presente em baixa concentracdo comparada a do substrato oxidavel,

regenera o substrato ou previne significativamente a oxidacado do mesmo”.

Antioxidantes sdo componentes que inibem ou retardam a oxidacao de outras
moléculas por inibicdo da iniciacdo ou propagacao das reacdes de oxidacdo em
cadeia. Existem duas categorias basicas de antioxidantes: sintéticos ou naturais. Em
geral, antioxidantes sintéticos sdo compostos com estruturas fendlicas com varios
graus de substituicdo alquila, enquanto os antioxidantes naturais podem ser
compostos fendlicos (tocoferdis, flavondides e acidos fendlicos), compostos
nitrogenados (alcaldides, amino4cidos e aminas) ou carotenodides, além do acido
ascorbico (HUDSON, 1990).

Antioxidantes sintéticos como butil hidroxianisol (BHA) e butil hidroxitolueno
(BHT) sédo usados como antioxidantes em alimentos, tendo seu uso regulamentado
pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), Portaria 1004 de
11/12/1998, onde os limites maximos estabelecidos sdo de 0,019/100g para ambos.
Entretanto, eles ndo podem ser considerados completamente inofensivos, uma vez
que podem causar danos ao pulmdo (BHT) ou promover a acdo de alguns
carcinégenos (BHA) (ITO et al, 1986, HOCMAN, 1988). O emprego destes
compostos tem sido alvo de questionamentos quanto a sua inocuidade, motivando a
busca de uso de antioxidantes naturais que possam atuar, isolados ou

sinergicamente com outros aditivos, em substituicdo aos sintéticos (SHAHIDI, 2000).

As evidéncias cientificas permitem afirmar que a propriedade antioxidante de
fontes vegetais se deve, principalmente, a seus compostos fendlicos. A maioria

destes compostos, com excecao do tocoferol, possui grupos funcionais ativos na
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posicdo orto enquanto que nos antioxidantes sintéticos citados, esses grupos

encontram-se na posicao para (MADSEN et al.,1997).

Muitos dos antioxidantes naturais exibem uma gama de efeitos bioldgicos,
incluindo antimicrobiano (CHOMNAWANG et al., 2008; FATTOUCH et al., 2008,
WANG et al., 2008), antiinflamatério (CHEN et al., 2008), antialérgico (MIYASE et al.,
1999), antriproliferativo (MALTZMAN et al., 1989; ROY et al., 2007; YANG et al.,
2009) e acao vasodilatadora (LOKE et al., 2008; XUE et al., 2008).

Uma associacado negativa altamente significativa entre ingestdo de polpas de
frutas e vegetais e mortalidade por disturbio isquémico do coracao foi relatada por
ARMSTRONG et al. (1975). Uma correlacdo negativa significativa foi também
relatada entre consumo de frutas e verduras e mortalidade por disturbio
cerebrovascular em estudo realizado por ACHESON; WILLIAMS (1983).

A protecdo que frutas e vegetais proporcionam contra doencas, incluindo
cancer e disturbios cardio e cerebrovasculares, tem sido atribuida a varios
antioxidantes contidos nestes alimentos (SCALZO et al., 2005) ndo sé vitamina C,
vitamina E e B-caroteno, mas também alguns compostos fendlicos (HANASAKI et al,
1994).

EVANS (1996) comparou a relagdo estrutura-atividade dos flavonoides com
sua acao antioxidante, demonstrando estarem associadas. HOLLMAN (1999)
mostrou que flavonéides podem bloquear em grande escala efeitos enzimaticos,

inclusive os que estdo associados a divisdo celular.

A atividade antioxidante € uma propriedade de fundamental importancia para
a vida. Muitas das fungbes biolégicas, como antimutagenicidade,
anticarcinogenicidade, antienvelhecimento, entre outras, originam-se desta
propriedade (COOK; SAMMAN,1996).

O conteudo de compostos fendlicos e a capacidade antioxidante de frutas
variam de acordo com o gendtipo especifico da planta, ou seja, espécies e
variedades dentro das espécies (GIL et al., 2002; IMEH; KHOKHAR, 2002; KIM et
al., 2003; WOLFE et al., 2003; SCALZO et al., 2005; FATTOUCH et al., 2008), parte
da planta ou do fruto (BOCCO et al., 1998; GIL et al., 2002; WOLFE et al., 20083;
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FATTOUCH et al, 2008), também podendo sofrer influéncia das condicbes de
cultivo, como ambiente e técnicas utilizadas (WANG et al., 1996; PRIOR et al., 1998,
CARBONARQO et al., 2002; SCALZO et al.,2005).

CARBONARQO et al. (2002) verificaram um aumento do contetudo de polifendis
em péssegos e péras organicos em relacdo com o método original de cultivo,
sugerindo que este aumento seja o resultado do desenvolvimento do sistema de

defesa da planta como consequiéncia do cultivo organico.

FATTOUCH et al. (2008) analisaram o perfil de polifendis e atividades
antioxidante e antimicrobiana em polpas e cascas de magas, péras € marmelo e
verificaram que o acido clorogénico foi o principal composto fendélico encontrado nas
polpas das trés frutas, mas ndo nas cascas. Também verificaram significativa
diferenca no contetdo de fendlicos totais entre cascas e polpas, principalmente nas
macas e marmelo, sendo que as cascas apresentaram, no minimo, o dobro do
conteudo encontrado nas polpas.

WOLFE et al. (2003) encontraram que entre as quatro variedades de macas
estudadas, os conteudos de flavonoides e fendlicos totais foi maior nas cascas em
relacdo as polpas. Entre as variedades, Idared e Rome Beauty apresentaram
concentragdo significativamente maior de flavondides e fendlicos totais em relagéo a
Cortland e Golden Delicious.

Uma diferenca no conteudo de fendlicos entre duas cultivares de magés foi
encontrada por FATTOUCH et al. (2008), sendo que a Red Delicious apresentou um
conteudo de fendlicos aproximadamente trés vezes maior que a Golden Delicious
tanto nas cascas quanto nas polpas e estas diferencas também ocorreram com a

atividade antioxidante.

SCALZO et al. (2005) encontraram diferengas na atividade antioxidante de
morangos cultivados e selvagens, sendo que aproximadamente o dobro de atividade
foi encontrado no morango selvagem. Estes pesquisadores também encontraram
diferenca na atividade antioxidante entre quatro cultivares de maga e cinco de

morango.
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O uso de porta-enxertos, que representa uma importante ferramenta
agronO6mica para o controle da producgéo e qualidade da fruta e é capaz de alterar os
componentes nutricionais foi também estudado por SCALZO et al., (2005) para
explorar a possibilidade de aumentar a capacidade antioxidante de péssegos e
damascos. O estudo demonstrou que houve diferenca significativa na atividade
antioxidante e no conteudo de fendlicos totais de péssegos e damascos dependendo
do porta-enxerto utilizado. Os dados obtidos sugerem que, quando uma comparagao
é feita entre dados da literatura, as variedades deveriam ser conhecidas e
consideradas e, devido as modificacdes genéticas que produzem frutas enriquecidas
diferentemente, a possibilidade de diferentes manipulagcdes (por meio de programas
tradicionais ou avancados de melhoramento biotecnolégico ou manipulacoes
genéticas) poderiam ser uma ferramenta poderosa para modificar conteudo de
antioxidante das frutas.

GIL et al. (2002) compararam o teor de fendlicos totais, atividade antioxidante,
vitamina C e B-caroteno em péssegos € nectarinas que pertencem a mesma espécie
(Prunus persica L. Batsh), mas de diferentes variedades botanicas (vulgaris e
nucipersica, respectivamente) e ameixas que pertencem ao mesmo género
(Prunus). Os resultados demonstraram diferencas significativas nos compostos
analisados e na atividade antioxidante entre as espécies diferentes, mas de mesmo

género, entre as variedades da mesma espécie e entre os tecidos da planta.

A interacdo destes diferentes fatores determinantes da capacidade
antioxidante de uma fruta deveria ser melhor esclarecida para caracterizagao
agronémica do produto e maiores informagbes ao consumidor (SCALZO et al,
2005).

Recentemente, tém-se verificado um aumento na atencado dos consumidores
por aspectos nutricionais e de saude (conteudo de vitaminas, elementos minerais,
antioxidantes, etc.) de produtos horticolas (CARBONARO et al., 2002; SCALZO et
al., 2005) e esta demanda tém estimulado pesquisadores a desenvolverem sele¢des
de plantas com maiores capacidades antioxidantes e nutracéuticas que o normal
(CEVALLOS-CASALS et al., 2005).
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Entre os compostos com atividade antioxidante sob estudos em diversos
centros de pesquisa estdo os compostos fendlicos, que constituem um grande e
heterogéneo grupo de metabdlitos secundarios de plantas que sdo amplamente
distribuidos no Reino Vegetal (RABABAH et al., 2005) e podem ser sintetizados em
resposta ao stress ambiental (RICE-EVANS et al, 1996). Possuem uma larga
variedade de estruturas e s&o importantes em termos de aparéncia visual
(pigmentacéao e escurecimento), sabor (adstringéncia) e propriedades promotoras de
salde (eliminagdo de radicais livres) (BARBERAN et al., 2001). Os flavonéides,
taninos e &cidos fendlicos sdao 0s principais representantes deste grupo de
compostos (RABABAH et al., 2005).

InvestigacOes sobre a caracteristica estrutural dos compostos que contribuem
para esta atividade tém sido investigadas (KROL et al., 1994; FOTI et al., 1996; OM
et al., 2008). De modo geral, os compostos fendlicos e, em particular os flavondides,
possuem estrutura ideal para o sequestro de radicais, sendo antioxidantes mais
efetivos que as vitaminas C e carotendides (GIL et al., 2002). Entretanto, devido a
diversidade estrutural dos flavonoides, KROL et al. (1994) avaliaram a inibicdo da
quimiluminescéncia por 14 flavondides com diferentes substituintes e graus de
substituicdo com o objetivo de estabelecer uma relagéo estrutura-atividade para esta
classe de compostos. Estes autores atribuiram a maior inibicdo da
quimiluminescéncia as seguintes caracteristicas quimicas dos flavondides: hidroxila
na posicao trés, duas hidroxilas no anel fenil e ligacao dupla entre os carbonos dois

e trés.

Informacdes disponiveis sobre o conteudo de compostos fendlicos em frutas
nao sao sempre completas e muitas vezes sao restritas a poucas cultivares ou a um
grupo especifico de compostos fendlicos, justificando a pesquisa nesta area
(BARBERAN et al., 2001). Ha alguns anos, percebe-se o interesse em estudar frutas
vermelhas como morango, amora, mirtilo devido a sua rigueza em compostos
fendlicos. Entretanto, poucas pesquisas com frutiferas como péssego, péra e caqui

sao realizadas.
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3.12 Medida da atividade antioxidante

Varias formas de avaliar a atividade antioxidante de frutas, vegetais e fluidos
biol6gicos estdo descritas na literatura. KIM et al., (2003), LEE et al., (2003) e
SCALZO et al. (2005) avaliaram a capacidade antioxidante de frutas utilizando o
reagente 2,2° — azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico (ABTS) que é
alterado a sua forma de radical monocatidnico colorida (ABTS') por um agente
oxidante e esta forma é lida a 734 nm. A adicao de antioxidantes reduz a forma
catibnica ABTS® a sua forma incolor. A extensdo de descoloragdo como
porcentagem de inibicdo de ABTS" é determinada como funcao da concentragéo e
calculada em relacao a reatividade do Trolox, um analogo hidrossoluvel da vitamina
E.

BRAND-WILLIAMS et al. (1995), GIL et al. (2002), CEVALLOS-CASALS et al.
(2005), FATTOUCH et al. (2008) avaliaram a capacidade antioxidante de frutas
através da descoloragdo do DPPH™ (2,2 difenil-1-picrilhidrazil), verificada através do

decréscimo da absorvancia a 515 nm apds adigdo das amostras antioxidantes.

KALT et al. (1999), WANG; LIN (2000), KAYANO et al. (2002) e RABABAH et
al. (2005) avaliaram a atividade antioxidante de frutas vermelhas pelo método ORAC
(Oxygen Radical Absorbance Capacity). O indice ORAC depende do dano que
radicais livres produzem a um padrao fluorescente, tal como fluoresceina, resultando
em uma diminuicdo da intensidade fluorescente, de forma que o grau de alteracéo é
indicativo da quantidade de dano do radical. A presenca de antioxidantes resulta na
inibicdo do dano pelos radicais ao composto fluorescente, ocorrendo a preservagao

da fluorescéncia original.

Um dos métodos mais utilizados para avaliar a atividade antioxidante, de
fluidos biolégicos, é baseado na quimiluminescéncia (WAYNER et al., 1985; LISSI et
al., 1992; LISSI et al., 1995; HIRAYAMA; TAKAGI, 1997; VISIOLI & GALI, 1997;
BAEYENS et al., 1998; DESMARCHELIER et al., 1998; DESMARCHELIER et al.,
1999; NGUYEN-KHOA et al, 1999; PASCUAL et al. 1999; KRASOWSKA et al.,
2000; MARIA et al., 2000; GARCIA-CAMPANA & BAEYENS, 2000; EVELSON et al.,
2001; GIROTTI et al., 2002; BASTOS et al., 2003; CHING et al., 2006; FEDOROVA
et al, 2007). Quimiluminescéncia é a produgdo de radiagdo Iuminosa
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eletromagnética (inclusive ultravioleta e infravermelho) por uma reacao quimica. O
processo quimico de quimiluminescéncia envolve a absorc¢do, pelos reagentes, de
energia suficiente para geragdo de um complexo ativado, o qual se transforma em
um produto eletronicamente excitado, emitindo luz (NERY; BAADER, 2001). A
aplicagdo da quimiluminescéncia para avaliacdo do potencial antioxidante de
extratos vegetais € menos comum em relacdo aos demais métodos citados
(DESMARCHELIER et al,, 1998; DESMARCHELIER et al., 1999), apesar de ser
considerado um método simples, sensivel e reprodutivel (DESMARCHELIER et al.,
1997).

O fendmeno luminescente é conhecido ha muito tempo na natureza e as
primeiras observacdes foram relacionadas principalmente a organismos vivos que
emitem luz como vaga-lumes, bactérias luminosas, fungos, peixes ou insetos. O
fendmeno quimiluminescente como emissdo de luz produzida em um meio sintético
foi observado pela primeira vez por Radziszewski em 1877 (GARCIA-CAMPANA;
BAEYENS, 2000), mas o termo “quimiluminescente” somente foi introduzido em
1888 por Wiedemann com a seguinte definicao: “quimiluminescéncia é a emissdo de
luz que ocorre junto a processos quimicos” (FERREIRA; ROSSI, 2002). Substancias
como luminol, lucigenina, isoluminol, etanodioato de bis (2,4,6-triclorofenila),
pirogalol e luciferina participam como substratos de reagbes quimiluminescentes
(Figura 5).

Em solugdo, a quimiluminescéncia pode ser empregada em varias analises,
como para determinagdo de ions metdlicos, anions inorganicos, biomoléculas,
substancias carcinogénicas e drogas em diferentes matrizes ambientais e clinicas
(ROBARDS; WORSFOLD, 1992).

Uma das reacdes mais aplicadas em métodos analiticos envolvendo
quimiluminescéncia € a oxidagdo do luminol em meio alcalino, cujo mecanismo
reacional foi proposto por alguns autores (ROBARDS; WORSFOLD, 1992;
ALBERTIN et al., 1998; GARCIA-CAMPANA; BAEYENS, 2000) (Figura 6).
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Figura 5: Exemplos de compostos que participam como
substratos de reagdes quimiluminescentes: 1-lofina, 2-luminol
3-lucigenina, 4-isoluminol, 5-etanodioato de bis (24, triclorofenila),
6-pirogalol, 7-luciferrina. Fonte: FERREIRA; ROSSI (2002).

NH 2 O|

N + R ——> Jimiluminescéncia

Figura 6: Reacdo de radicais livres com luminol com emiss&o
de luz. Fonte: DAVIJANI (2005).

A quimiluminescéncia permite, ndo somente, a avaliagdo dos produtos finais

da reacdo de constituintes celulares com radicais livres, mas também a observacao
da cinética da reacdo. A maioria dos métodos quimiluminescentes usa poucos
componentes quimicos, 0s quais sao excitados pela reagcao com radicais, e tem uma

emissdo de luz amplificada. O luminol & muitas vezes usado com fonte de luz apés a
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excitacdo por diferentes tipos de radicais livres, incluindo radicais peroxil
(KRASOWSKA et al., 2000).

As fontes geradoras de radicais livres mais utilizadas sdo o AAPH (2,2°-
azobis(2-amidinopropano) dihidrocloro) (KRASOWSKA et al., 2000; POLYDORO et
al., 2004) (Figura 7) e o ABAP (2,2"-Azo-bis(amidinopropano) (WAYNER et al.,1985;
LISSI et al., 1992; GHISELLI et al., 1995; LISSI et al., 1995; MARIA et al., 2000;
KRASOWSKA et al., 2000) sendo que KRASOWSKA et al. (2000) mostraram

resultados semelhantes com o uso destes dois geradores de radicais livres.
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Figura 7: Estrutura quimica do AAPH e, apods termdlise, com
geracdo de dois radicais e nitrogénio. Fonte: KRASOWSKA
et al. (2000).

Quando o luminol é incubado na presenca de uma fonte de radical livre, uma
quimiluminescéncia constante é observada, a qual pode ser diretamente relacionada
a taxa de oxidagao do luminol. A adigdo de substéncias sequestrantes de radicais
livres reduz esta intensidade. O tempo para recuperar a luminescéncia (a certa
porcentagem do valor inicial) é relacionado a quantidade total de antioxidantes
presentes na amostra adicionada e é chamado tempo de inducdo, que pode ser
comparado com o tempo de inducao do padréo trolox, obtendo-se o valor de TRAP
para amostras expressos em equivalentes de trolox (DE PEREZ et al., 2000) (Figura
8).

A termélise do AAPH (2,2"-Azo-bis(amidinopropano) induz a luminescéncia do
luminol. A intensidade da luminescéncia é sequestrada por enzimas como SOD ou
por compostos como trolox, butilhidroxitolueno (BHT), compostos fendlicos ou por
soro sanglineo humano. A duracéo e o perfil deste sequestro € diferente para os

diferentes aditivos. Para o trolox, a diminuicdo da quimiluminescéncia é imediata,
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mas a eficiéncia deste sequestro decresce com o tempo, ou seja, a agao

sequestrante do trolox ndo é duradoura (LISSI et al., 1992).

100 100 -

Figura 8: Perfil da intensidade da luminescéncia do luminol
apds adicdo de trolox (1): (A) 10 nM: (B) 400 nM. Tempo de
indugéo (7) avaliado por extrapolacdo ao zero de uma reta
que tangencia a curva do consumo do trolox. Fonte: LISSI et
al. (1992).

KRASOWSKA et al. (2000) avaliaram o comportamento antioxidante de trolox
e BHT e perceberam que, apesar de possuirem anel fendlico com substituinte OH
(Figura 9), o tempo de inducdo do trolox aumenta linearmente com a concentracao,
mas este comportamento ndo se repete com o BHT onde n&o se verificou esta

linearidade (Figura 10).

BHT TROLOX
CH3 CH3OH CH3 CH3
3 OH
CHg,
CH 3 CH 4
CH3 O " cooH
CH 3 CH 3

Figura 9: Estrutura quimica do BHT e trolox. Fonte:
KRASOWSKA et al. (2000).
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Neste mesmo trabalho realizado por KRASOWSKA et al. (2000), foi verificado
que a intensidade da quimiluminescéncia do luminol aumenta com o pH. Abaixo de
pH 7,0, a luminescéncia estd em um nivel bastante baixo e que na faixa de pH entre
7,0 e 10,5, a intensidade de luz aumenta linearmente.
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20004
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1000 -

500 -
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Figura 10: Perfil da intensidade da quimiluminescéncia apds
adicdo de trolox (A) e BHT (B). Fonte: KRASOWSKA et al.
(2000); RLU:Unidade relativa de luz

Apesar de largamente utilizado para avaliar a atividade antioxidante de
plasma (WAYNER et al., 1985; VISIOLI; GALLI, 1997; NGUYEN-KHOA et al., 1999;
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PASCUAL; REINHART, 1999; GIROTTI et al., 2002), homogenatos (EVELSON et
al., 2001), extratos vegetais (DESMARCHELIER et al., 1998; DESMARCHELIER et
al., 1999) ou compostos isolados (LISSI et al., 1994; BASTOS et al., 2003), o
método de avaliagéo incluindo a obtencao do tempo de indugdo apresenta algumas
limitagbes, pois torna-se restrito a amostras com comportamentos especificos.
Assim, uma nova forma de avaliagcdo deste método amplamente empregado torna-
se de extrema importancia, a fim de possibilitar a avaliacao do potencial antioxidante
independente do perfil quimiluminescente gerado pela amostra adicionada ao

sistema gerador de radical livre.

Enquanto o TRAP mede o tempo que a amostra ou o0 padrao mantém o
seqlestro do radical livre, o indice TAR reflete a capacidade e rapidez de uma
substancia ou de uma mistura delas em participar do processo de transferéncia de
elétrons aos radicais derivados do luminol (DESMARCHELIER et al., 1998), ou seja,

mede a capacidade em reagir frente a uma situacdo de aumento de radicais livres.
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4. CONSIDERAGOES FINAIS

O método TRAP, utilizando a area sob a curva (AUC), validado nesse
trabalho para a avaliacdo do potencial antioxidante de extratos contendo diversos
compostos mostrou ser uma importante ferramenta para avaliacdo da atividade
“scavenger”, independente do perfil quimiluminescente gerado pela amostra. Os
extratos de cascas, polpas e compotas de péssegos, por apresentarem diversos
compostos capazes de sequestrar os radicais livres, foram avaliados quanto ao
potencial antioxidante, através da AUC. Os valores de AUC demonstraram que as
cascas apresentam capacidade antioxidante significativamente maior em relagéo as
polpas e isto pode ser resultado do maior teor de acido clorogénico nas cascas e da
presenca de flavonoides antioxidantes nas cascas. Entretanto, considerando-se que
muitos consumidores eliminam a casca no momento do consumo e que a polpa
representa cerca de 70% do fruto, o teor de &cido clorogénico consumido é
proporcionalmente maior ao ingerir a polpa. Verificou-se que o composto majoritario
(acido clorogénico) isolado contribui para a atividade antioxidante. Entretanto, a acdo
ndo é duradoura como nos extratos do fruto, pois esses contém outros antioxidantes
que mantém a agao por um tempo significativamente maior. Esse fato sugere que o
consumo de frutas e vegetais contendo antioxidantes apresenta maior beneficio em

relacdo a ingestao de capsulas contendo o antioxidante de forma isolada.

O péssego é uma fruta de alto metabolismo poés-colheita, apresentando uma
vida util curta. Assim, o processamento dessa fruta é uma alternativa para
proporcionar a oferta o ano todo. O péssego em calda é a principal forma de
processamento no Rio Grande do Sul e, apesar de apresentar um alto consumo per
capta em outros paises, € pouco consumido no Brasil, apesar da produgédo de mais
de 40.000.000 de latas por ano. As industrias da regidao de Pelotas, principal polo
produtor do pais, reduzirdo a aquisicao de péssegos para industrializacdo em torno
de 40% na préxima safra, o que acarretara problemas para os produtores e para a
industria, pois essa € a fonte de renda de muitas familias na regido. Os resultados
quanto a atividade antioxidante nas compotas poderia ser uma alternativa de
estimular o consumo desse produto. A diminuicdo de cerca de 15% do &cido
clorogénico nas polpas apds o processamento pode nao representar uma perda,
pois provavelmente esse composto migrou para a agua da calda e o consumo do

péssego €, na maioria das vezes, realizado com a calda.
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As cascas de péssego deveriam ser consumidas ou aproveitadas, uma vez
que sao descartadas nas industrias que processam essa fruta. O fato de as
industrias removerem a casca com vapor de soda inviabiliza essa utilizagdo, mas
muitas familias realizam esse processo de forma manual, o0 que possibilitaria o
aproveitamento da casca. Os resultados cromatograficos demonstraram a presenca
de flavonoides importantes na casca que, devido a sua estrutura quimica, podem
atuar na inibicdo da propagacao da reacao radicalar por doacao de prétons, mas
também podem inibir a iniciacdo da reagdo, através da quelagcdo de metais
iniciadores das reacoes, tornando-os mais efetivos em relacdo aos antioxidantes

sintéticos.
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5 CONCLUSAO

1) O método TRAP utilizando a AUC € uma importante ferramenta para avaliagdo do
potencial antioxidante de misturas complexas, sem a limitagdo do perfil
quimiluminescente;

2) O método TRAP utilizando a AUC é mais preciso em relacdo ao método original
utilizando o tempo de indugéo.

3) A agao antioxidante de frutas € mais duradoura do que a de um composto isolado

que apresenta atividade antioxidante.

4) Existe diferenga nos teores de acidos fendlicos entre cultivares de péssegos e
entre seus tecidos.

5) As cascas de péssego apresentam maior atividade antioxidante em relacéo as
polpas e podem ser usadas como fonte de antioxidantes na dieta e na industria uma

vez que sao sub-produtos da industria de compotas.

6) O péssego apresenta importante atividade antioxidante e pode ser uma forma de

beneficio a saude para consumidores dessa fruta.

7) As compotas possibilitam o consumo do péssego durante todo o ano, mantendo
importante atividade antioxidante apds o processamento.
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6 PERSPECTIVAS

1) Quantificar os flavondides identificados em diferentes cultivares e tecidos de
péssegos.

2) Avaliar a contribuicdo dos flavonoides identificados ao potencial antioxidante e a

reatividade antioxidante.

3) Identificar os taninos presentes nas amostras e avaliar a contribuicdo destes a

atividade antioxidante.

4) Avaliar o efeito de outras formas de processamento sobre a composi¢cdao quimica

de péssegos.
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