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RESUMO - Os frutos de acerola séo reconhecidos principalmente por sua composicao rica
em vitamina C, no entanto, estes frutos apresentam outros compostos fitoquimicos
responsaveis pela sua capacidade antioxidante, entre eles os compostos fendlicos. Neste
sentido, este trabalho objetivou investigar compostos fenolicos por cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS) e avaliar a capacidade antioxidante em
frutos de acerola em trés estadios de maturacao comestiveis. Foram avaliados 33 compostos
fendlicos, e destes, 16 foram quantificados, sendo os compostos majoritarios a quercetina,
acido cafeico, kaempferol e isoramnetina. Os resultados para a capacidade antioxidante pelo
0 ensaio DPPH foram de 1117,71, 1120,40 e 963,26 mg Trolox g em matéria seca para os
frutos menos maduro, maduro e completamente maduro, respectivamente; e pelo ensaio
FRAP, os valores foram de 400,87, 508,24 e 341,19 pmol Trolox g* em matéria seca para
os frutos menos maduro, maduro e completamente maduro, respectivamente. Foi possivel
observar que o processo de maturacdo influenciou significativamente a concentracdo da
maioria dos compostos fendlicos investigados bem como a capacidade antioxidante nos
frutos de acerola, ocorrendo, de maneira geral, uma tendéncia de diminuicdo nestes teores
com o0 avango da maturacgdo. No entanto, os resultados encontrados podem ser considerados
expressivos sugerindo que os trés estadios de maturacdo avaliados podem contribuir na
ingestdo diaria de antioxidante naturais.

Palavras-chave: Malpighia emarginata DC. Compostos bioativos. Amadurecimento.
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1. INTRODUCAO

A acerola (Malpighia emarginata DC.) é um fruto nativo da América do Sul e América Central,
cultivado em clima tropical e subtropical (LEFFA et al., 2014). Os frutos geralmente apresentam de 1
a 4 cm de didmetro e pesam entre 2 e 15 g (DELVA; SCHNEIDER, 2013a; NUNES et al., 2011), e
durante a fase de desenvolvimento apresentam coloracdo verde e com o avan¢o da maturacdo vao
adquirindo pigmentos alaranjados até por fim atingirem coloragdo vermelha intensa quando
completamente maduros, processo que dura em média 5 dias (BARBOZA; TAVARES; MELO, 1996).
Além disso, apresentam uma alta atividade metabolica pos-colheita o que os torna bastante pereciveis,
especialmente para a venda in natura (DELVA; SCHNEIDER, 2013a; NUNES et al., 2011).

Os frutos de acerola sdo reconhecidos por apresentar composicao rica em vitamina C, sendo que
o consumo de dois frutos pode atender as necessidades diarias recomendadas desta vitamina para um
individuo adulto (IOM, 2001; TACO, 2011). Entretanto, além da vitamina C, a acerola apresenta outros
compostos quimicos com potencial benéfico a saude, entre eles tiamina, riboflavina, niacina, fibras,
minerais, carotenoides e os compostos fenolicos (DE ROSSO et al., 2008; MEZADRI et al., 2008).
Alguns estudos tem reportado o potencial antioxidante da acerola, tanto da fruta in natura e de suco de
acerola (DE ASSIS et al., 2009; LEFFA et al., 2014; RUFINO et al., 2010). Mezadri et al. (2008)
avaliaram a capacidade antioxidante de frutos de acerola e seus derivados e encontraram para o suco de
acerola valores de atividade antioxidante superiores a outros sucos de frutas ricas em polifendis como
morango, uva e macé.

Os compostos fendlicos sdo metabolitos secundarios que desempenham diversas funcbes nas
plantas e o consumo regular de produtos ricos nestes compostos tem sido associado a reduc¢éo dos riscos
de cancer, obesidade, doengas cardiovasculares e outras doencas cronicas (AHMAD et al., 2016;
BOEING et al., 2014). Nas frutas, o tipo e a concentracdo dos compostos fenolicos variam dependendo
de aspectos genéticos (género, espécie, cultivar) bem como de acordo com as condi¢cGes ambientais
(clima e solo) e grau de maturacdo (LEE; DOSSETT; FINN, 2012). Diversas técnicas tém sido relatadas
na literatura para determinacdo de compostos fendlicos individuais em frutas, como a cromatografia
(AHMAD et al., 2016; BATAGLION et al., 2015; FAWOLE; OPARA, 2013; SERAGLIO et al., 2018)
e eletroforese capilar (HURTADO-FERNANDEZ et al., 2013; MEMON et al., 2017). Dentre as
técnicas citadas acima, a cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas tornou-se uma
importante ferramenta para a identificacdo e quantificacdo de compostos fendlicos em frutas e
hortalicas, principalmente devido a sua alta sensibilidade (DE LA ROSA et al., 2010).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi determinar a composicdo de compostos fendlicos
utilizando cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS) e a capacidade
antioxidante de frutos de acerola (Malpighia emarginata DC.) em trés estadios de maturacao
comestiveis.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes e solugbes
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Reagentes de grau analitico (pureza > 95%) e agua ultrapura (Milli-Q, Millipore, Bedford, MA,
E.U.A.) foram utilizados para o preparo das solugdes.

Os reagentes de grau HPLC dimetilsulfoxido, metanol e acetonitrila foram adquiridos da Merk
(Darmstadt, Alemanha) enquanto o &cido formico de grau HPLC foi obtido da J. T. Baker (Phillipsburg,
NJ, E.U.A). Os padrées dos compostos fenoélicos individuais: apigenina, isoramnetina, pinobanksin,
acido ferulico, &cido sinapico, acido p-aminobenzdico, acido p-cumarico, 4-metilumbeliferona, acido
vanilico, rutina, naringina, (+)-catequina, sinapaldeido, acido cafeico, &cido clorogénico, coniferaldeido,
siringaldeido, crisina, hesperidina, acido siringico, kaempferol, naringenina, (—)-epigalocatequina
galato, (—)-epicatequina, pinocembrin, galangina, acido salicilico, quercetina, acido galico, &cido
benzoico, &cido 3,4-dihidroxibenzoico, isoquercitrina e luteolina foram obtidos da Sigma-Aldrich (St.
Louis, MO, E.U.A).

Foram preparadas solugdes estoques individuais na concentracio de 1000 mg L™ para cada
fenolico, com excecdo dos compostos isoramnetina e pinobanksin, 0s quais apresentaram concentracdes
de 1250 e 1150 mg L™, respectivamente. As soluces foram preparadas em metanol, exceto para 0s
compostos hesperidina e isoramnetina, nos quais dimetilsulfoxido foi utilizado. As solugdes foram
estocadas a 4 £ 2 °C. Antes das andlises, uma solucdo intermediaria, composta por todos os analitos
(1000 pg L), foi preparada em metanol e utilizada para a construcdo da curva de calibragio.

Os reagentes 2,2-difenil-1-picrildrazil (DPPH), 2,4,6-tris(2-piridil)-s-triazina (TPTZ), acetona,
acetato de sddio, acido cloridrico (HCI), &acido citrico, cloreto férrico e Trolox foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, E.U.A).

2.2. Amostra e preparo da amostra

Frutos in natura de acerola (Malpighia emarginata DC.) foram coletados em Pinhalzinho, Santa
Catarina, Brasil (latitude 26°85' 02" S, longitude 52°98' 17" W, altitude 515 m), em janeiro de 2015. Os
frutos foram classificados em trés estadios comestiveis de maturacdo, nomeados como menos maduro
(estadio 1), maduro (estadio 2) e completamente maduro (estadio 3). Os frutos foram coletados
manualmente em uma Unica coleta de trés plantas randomicamente selecionadas, onde apenas os frutos
sem danos foram colhidos. Estes frutos foram mantidos congelados a -18 + 2 °C até 0 momento das
analises. Previamente as analises, os frutos foram descongelados e a polpa e pele manualmente separadas
das sementes, que foram descartadas. A polpa e a pele foram trituradas juntas utilizando um processador
de alimentos doméstico e submetidas as analises de compostos fenolicos individuais e capacidade
antioxidante.

2.3. Determinacéo de compostos fendlicos individuais

Extracdo dos compostos fenolicos conjugados

A extracdo dos compostos fendlicos conjugados foi realizada de acordo com o método proposto
por Schulz et al. (2015), com adaptactes (SERAGLIO et al., 2018). Previamente, 1,0 g (x 0,1) de
amostra triturada foi agitada manualmente com 9 mL de &gua ultrapura e 20 mg de acido ascorbico por
1 min. Na sequéncia, 5 mL de HCI 6 mol L™ foi adicionado ao sistema e este incubado a 85 °C por 30
min em estufa. A solucdo foi resfriada e extraida sequencialmente por 1 min com 5 mL de acetato de
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etila por trés vezes. Os sobrenadantes, apds centrifugacao por 5 min a 1338 g, foram combinados e secos
por meio da adicdo de 3 g de sulfato de sodio anidro. Na sequéncia, a fragdo liquida foi rotaevaporada e
0 residuo reconstituido em 1 mL de metanol.

O extrato reconstituido foi diluido na proporcdo 1:9 (v/v) com fase movel composta de 98% de
solvente A (dgua com acido férmico 0,1%) e 2% de solvente B (acetonitrila com &cido formico 0,1%) e
injetado no sistema de cromatografia liquida (SERAGLIO et al., 2018). Posteriores dilui¢ces foram
realizadas quando necessario. Os resultados foram expressos em mg kg™ em matéria seca.

Determinacdo dos compostos fendlicos

A identificacdo e quantificacdo dos compostos fenolicos individuais foi realizado de acordo com
0 metodo descrito por Seraglio et al. (2018) em um cromatografo liquido (Agilent Technologies, Agilent
1290 series, Wilmington, DE, E.U.A.) acoplado a um espectrometro de massas triploquadrupolo (AB
Sciex, QTRAP® 5500 system, Foster City, CA, E.U.A.) equipado com fonte de ioniza¢do por
eletronebulizacéo.

Os paréametros operacionais do espectrometro de massas e de validacdo séo apresentados na
Tabela 1 e Tabela 2, respectivamente.

Tabela 1 — Pardmetros do espectrdmetro de massas no modo de monitoramento de reacGes multiplas de
compostos fendlicos.

Tempo fon
Composto de recursor Fragmentos  DP EP CE (V) CXP
fenélico retencio P . (m/2) ) (V) V)

. [M+H]

(min)
o . 135,000  -1150 -10.0 -220 -9.0
Acido cafeico 4,25 178,921 107.000° 1150 -100 -300 70

. 142,900 -170,0 -1000 -360 -9,0
Crisina 796 252982 5091005 1700 -100 300  -110
a - - - -

Coniferaldeido 571 176,978 134,000 30,0 10.0 28,0 9,0

160.800°  -30,0 -100 280 -110
119000 -900 -100 -200  -7.0
93000° 900 -10,0 -400 5.0
Acido 3.4- 1090008 750 -100 -200  -7.0
dihidroxibenzéico o8 192901 oy gngb 750 100 320 -130
- 169.000°  -1650 -100 -200 -11.0
Epigalocatequina 4,33 456,975 125000° -1650 -100 -52.0 9.0

Acido p-cumérico 4,99 162,921

galato
P . 124,900 @ -110,0 -10,0 -20,0 -7,0
Acido galico 2,32 168,894 79.000° 1100 -10.0 30,0 110
) 300,0002 -2250 -100 -28,0 -15,0
Isoramnetina 6,92 315,008 150.000° 2250 -100 -380 9.0
a - - - -
Isoquercitrina 5,00 462,980 300,000 2150 10,0 36,0 150

271,000 -2150 -100 -560 -13,0
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4 133000°  -1350 -100 -280 -9.0
Metilumbeliferona >0 17489 1199605 1350 -100 360  -7.0

151,000 -130,0 -10,0 -240 -250

Naringenina 6,80 271,012 119.000° 1300 -10,0 34.0 11,0
L 271,000° -255,0 -10,0 -420 -13,0
Naringina 5,32 579017 51 000° 2550 -100 480  -9.0
) ) 150,900 2 -140,0 -10,0 -24,0 -9,0
Pinobanksin 6,83 270,967 119.500° 1400 -10,0 32,0 70
) 150,900 @ -50,0 -10,0 -28,0 -9,0
Quercetina 6,29 301,002 121.000°° 500 -10,0 34,0 70
) 299,900 @ -230,0 -10,0 -480 -15,0
Rutina 482 609004 —55900F 2300 -100 700  -9.0
. e 93,100 ¢ -150 -10,0 -22,0 -5,0
Acido salicilico 6,10 136,943 64.900° 150 -10.0 36,0 110
. , 177,000 2 -200 -10,0 -26,0 -11,0
Sinapaldeido 5,64 206,942 148,900 200 -10.0 34,0 9.0
. e, 163,900 2 -120,0 -10,0 -20,0 -9,0
Acido sinapico 5,13 222,953 192,900 1200 -10.0 28,0 110
c . - 137,000 2 -140,0 -10,0 -12,0 -9,0
Acido vanilico 6,38 166,886 109.100°° 1400 -100 16,0 70
Tempo fon
Composto de recursor Fragmentos  DP EP CE (V) CXP
fenélico retencéo p[M+H]+ (m/z) V) (V) (V)
(min)
Acido p- 77,000 2 56,0 -100 29,0 10,0
aminobenzdico 3,05 137,959 94,000 ° 56,0 -10,0 19,0 8,0
L. 153,000 2 181,0 -10,0 41,0 10,0
Apigenina 6,73 270953 409005 1810 -100 490 140
. . 79,000 @ 36,0 -10,0 17,0 12,0
Acido benzoico 5,83 122,936 51,000 360  -10,0 51,0 24,0
a -
(+)-Catequina 382 291,002 139,000 16,0 10,0 21,0 10,0

123,000 ° 16,0 -10,0 19,0 8,0

163,000 2 46,0 -100 21,0 10,0

Acido clorogénico 3,76 355,058 89 000 © 260 100 750 14.0

138,900 2 36,0 -100 210 8,0

(-)-Epicatequina 4,27 291,002 123.000° 360 -100 210 8.0

o - 176,900 @ 21,0 -10,0 11,0 10,0

Acido ferulico 5,20 194,987 89 000 ° 210 100 41,0 100

) 153,000 @ 176,0 -10,0 43,0 10,0

Galangina 813 270953 75005 1760 -100 500 80
a -

Hesperidina 5,38 611,058 303,000 51,0 10,0 31,0 16,0

153,100 ° 51,0 -10,0 67,0 10,0
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153,000 2 1110 -10,0 43,0 10,0
Kaempferol 6,85 286,926 68,900 ° 111.0  -100 89,0 100
. 153,000 2 111,0 -10,0 43,0 10,0
Luteolina 6,24 286,926 68,900 ° 1110 -100 89,0 100
. ) 153,000 @ 96,0 -10,0 33,0 10,0
Pinocembrin 8,10 257,025 76.900°° 96.0  -10,0 730 100
. , 123,100 2 41,0 -10,0 17,0 8,0
Siringaldeido 5,07 183,008 77,000 ° 41.0  -100  3L0 10,0
a -
Acido siringico 4,30 199,018 140,000 16,0 100 210 100

155,100 160 -100 130 100
Fonte: Adaptado de Seraglio et al. (2018). Legenda: DP, potencial de agrupamento (do inglés, declustering
potential); EP, potencial de entrada (do inglés, entrance potential); CE, energia de colisdo (do inglés, collision
energy); CXP, potencial de saida da célula de colisao (do inglés, collision cell exit potential); # ion de
quantificacéo; °fon de confirmagcao.

Tabela 2 — Faixa linear, R? e limites de detecgdo (LD) e quantificacdo (LQ).

Compostos fendlicos F?L);alil'?)e? r R2* LD (ugL)1? LQ (ugL1H?
Acido 3,4-dihidroxibenzoico 0,8-225,0 0,993 0,40 0,80
Acido benzoico 12,8 —250,0 0,988 3,20 12,80
Acido cafeico 3,2-20,9 0,997 1,60 3,20
Acido clorogénico 0,4-25,0 0,990 0,10 0,40
Acido ferulico 3,2-25,0 0,996 1,60 3,20
Acido galico 1,6 - 25,0 0,988 0,80 1,60
Acido p-aminobenzoico 1,6 -20,9 0,988 0,20 1,60
Acido p-cumérico 0,8-25,0 0,987 0,20 0,80
Acido salicilico 3,2—-225,0 0,992 0,20 3,20
Acido sinapico 0,8-25,0 0,990 0,20 0,80
Acido siringico 1,6 -25,0 0,997 0,80 1,60
Acido vanilico 0,4-25,0 0,994 0,20 0,40
Apigenina 0,8-25,0 0,998 0,20 0,80
(+)-Catequina 1,6 —25,0 0,994 0,40 1,60
Coniferaldeido 1,6 -25,0 0,990 0,20 1,60
Crisina 0,8-20,9 0,997 0,20 0,80
(-)-Epicatequina 1,6 —25,0 0,994 0,40 1,60
(-)-Epigalocatequina galato 0,8-20,9 0,992 0,03 0,80
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Galangina 1,6 - 25,0 0,993 0,20 1,60
Hesperidina 0,4-25,0 0,990 0,20 0,40
Isoquercitrina 0,8-25,0 0,998 0,10 0,80
Isoramnetina 0,5-26,1 0,992 0,13 0,50
Kaempferol 1,6 — 25,0 0,989 0,20 1,60
Luteolina 0,4-25,0 0,991 0,20 0,40
4-Metilumbeliferona 0,8-25,0 0,988 0,20 0,80
Naringenina 0,2-20,9 0,991 0,10 0,20
Naringina 0,8-25,0 0,995 0,05 0,80
Pinobanksin 0,5-28,7 0,993 0,03 0,50
Pinocembrin 0,4-25,0 0,998 0,20 0,40
Quercetina 0,8-25,0 0,991 0,05 0,80
Rutina 0,4-25,0 0,993 0,10 0,40
Sinapaldeido 0,4-25,0 0,991 0,20 0,40
Siringaldeido 1,6 -20,9 0,995 0,40 1,60

Fonte: * Adaptado de Seraglio et al. (2018). * Elaborado pelos autores (2018).

2.4. Determinacéo da capacidade antioxidante in vitro

Extracdo dos compostos com capacidade antioxidante

A extracdo dos compostos com capacidade antioxidante foi realizada de acordo com o método
proposto por Rufino et al. (2010), com adaptac6es (SERAGLIO et al., 2018). Inicialmente, 2,0 g (£ 0,1)
de amostra triturada foram submetidas & extracdo com 4 mL de metanol:4gua (1:1, v/v) em banho
ultrassom por 30 min seguida de centrifugacdo por 10 min a 1338 g. O sobrenadante foi transferido para
um baldo volumétrico de 10 mL. O residuo foi extraido com 4 mL de acetona:agua (7:3, v/v) em banho
ultrassom por 30 min. Apoés centrifugacdo, o sobrenadante foi transferido para o mesmo baldo
volumeétrico e este completado com agua ultrapura.

Determinacdo da capacidade antioxidante in vitro

A capacidade antioxidante in vitro dos extratos das frutas foi avaliada pelos métodos de sequestro
do radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) e pelo poder redutor do ferro (FRAP).

O ensaio DPPH foi realizado de acordo com o método de Brand-Williams, Cuvelier e Berset
(1995), com adaptagdes (KIM et al., 2002). Uma aliquota de 2,9 mL de solu¢do de DPPH (0,1 mmol L
! em metanol 80%, v/v) foi misturada com 0,1 mL do extrato das frutas em diluicio adequada. A mistura
foi agitada e deixada por 30 min no escuro em temperatura ambiente. A absorvancia da solugdo de DPPH
antes e apos a adicao do extrato foi determinada em 515 nm (espectrofotdmetro UV-Vis, Spectro Vision
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SB 1810-60 S, Beijing, China). A capacidade antioxidante dos extratos das frutas foi calculada como
percentagem de inibicdo e expressa em mg Trolox 100 g™ em matéria seca.

O ensaio FRAP foi determinado conforme meétodo descrito por Benzie e Strain (1996), com
adaptacGes (ARNOUS; MAKRIS; KEFALAS, 2002). Uma aliquota dos extratos das frutas em diluicdo
adequada (200 pL) foi misturada com 200 pL de FeCls (3 mmol L™t em 5 mol L de acido citrico) em
um tubo de polipropileno e deixado em banho de 4gua a 37 + 2 °C por 30 min. Na sequéncia, 3,6 mL de
solugdo TPTZ (0,312 mg mL* em 0,05 mol L de HCI) foi adicionada & mistura e agitada manualmente.
Apo6s 10 min, a absorvancia da mistura foi determinada em 620 nm. A capacidade antioxidante dos
extratos das frutas foi expressa em pmol Trolox 100 g™t em matéria seca.

2.5. Analise estatistica

As anélises foram realizadas em triplicatas independentes (n=3). Os dados foram expressos como
média + desvio padrdo e analisados por meio do software Statistica 13.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK,
E.U.A). Andlise de variancia e teste de Tukey foram realizados buscando identificar diferencas
estatisticas (p < 0,05) entre as medias dos diferentes estadios de maturacao. Analises de correlacdo de
Pearson foram realizadas para avaliar associacdes entre os compostos fendlicos e a capacidade
antioxidante.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Compostos fenolicos

Os compostos fenolicos investigados nos trés estadios de maturacdo da acerola (Malpighia
emarginata DC.) estdo apresentados na Tabela 3. Considerando todos os estadios avaliados, foram
quantificados 16 compostos: 8 flavonoides (catequina, isoquercitrina, isoramnetina, kempferol,
luteolina, naringenina, pinobanksin e quercetina), 7 acidos fendlicos (acidos cafeico, p-cumarico, 3,4-
dihidroxibenzoico, ferulico, galico, salicilico e sindpico) e 1 aldeido derivado da lignina (sinapaldeido).

Tabela 3 — Compostos fenélicos (mg kg em matéria seca) da acerola (Malpighia emarginata DC.) durante a
maturacao.

Composto fenodlico Estadio 1 Estadio 2 Estadio 3
Cumarinas

4-metilumbeliferona <LD <LD <LD
Flavonoides

Apigenina <LQ <LQ <LQ
(+)-Catequina 0,49+0,01°2 0,28 +0,01° <LQ
Crisina <LD <LD <LD
(+)-Epicatequina <LQ <LD <LD
(-)-Epigalocatequina galato <LD <LD <LD
Galangina <LD <LD <LD
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Hesperidina <LD <LD <LD
Isoquercitrina 19,11 +1,51° 36,66 + 1,09 18,33+ 0,63°
Isoramnetina 36,95+ 0,95° 4390+0,29° 26,26 £ 0,20 ¢
Kaempferol 36,53+2,45% 48,42 +5,98 2 52,89+2,20¢%
Luteolina 0,09 +0,01° 0,09 + 0,001 ° 0,18 + 0,012
Naringenina 0,40+0,02° 0,55+0,03° 0,73+0,052
Naringina <LQ <LQ <LD
Pinobanksin 0,48+0,02° 0,66 + 0,07 2 0,870,072
Pinocembrin <LD <LD <LD
Quercetina 317,30 £ 12,70 358,10+ 0,402 312,95+ 2,47°
Rutina <LD <LD <LD
Aldeidos derivados da lignina
Coniferaldeido <LQ <LQ <LQ
Sinapaldeido <LD <LQ 0,07 £ 0,002
Siringaldeido <LQ <LQ <LQ
Acidos fendlicos
Acido p-aminobenzoico <LQ <LQ <LQ
Acido benzoico <LQ <LQ <LQ
Acido cafeico 291,00 £20,20% 276,21 £5,202 2,94+0,41°
Acido clorogénico <LQ <LQ <LQ
Acido p-cumérico 9,22 +0,912 9,50 +£0,50 2 6,13+0,38°
Acido 3,4-dihidroxibenzoico 3,89+0,35° 5,07 +0,61% 5,99 + 0,50
Acido ferdlico 11,61+1,492 12,41 +1,092 5,25+ 0,29 °
Acido galico 1,54 +0,03° 1,42 +0,03° 1,12 +0,06°
Acido salicilico <LD 1,09 + 0,07 @ 1,17 £ 0,092
Acido sinapico 0,37£0,032 0,38+£0,05% 0,38+£0,05%
Acido siringico <LQ <LQ <LQ
Acido vanilico <LD <LD <LD
Soma dos fendlicos 728.98 79474 435,26

guantificados

Fonte: Elaborado pelos autores (2018). Legenda: #© Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca
estatistica significativa (p < 0,05) entre as médias de acordo com o teste de Tukey. LD — Limite de

deteccdo. LQ — Limite de quantificacdo.

Considerando todos os estadios avaliados, os compostos majoritarios foram a quercetina
(312,95 a 358,10 mg kg* em matéria seca), o acido cafeico (2,94 a 291,00 mg kg em matéria seca), o
kaempferol (36,53 a 52,89 mg kg em matéria seca) e a isoramnetina (26,26 a 43,90 mg kg* em matéria
seca). Os demais compostos quantificados apresentaram a seguinte ordem de concentracao:
isoquercitrina > acido ferulico > acido p-cumarico > acido 3,4-dihidrocibenzoico > acido galico > acido
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salicilico > pinobanksin > naringenina > catequina > acido sindpico > luteolina > sinapaldeido (Tabela
3). Os resultados encontrados no presente estudo foram superiores aos encontrados por Bataglion et al.
(2015) para os compostos quercetina (27,73 mg kg™ em matéria seca), kaempferol (14,26 mg kg™ em
matéria seca), acido cafeico (5,33 mg kg em matéria seca) e acido ferulico (5,16 mg kg™ em matéria
seca) e inferiores para luteolina (3,16 mg kg™ em matéria seca) e acido p-cumarico (11,36 mg kg* em
matéria seca). Também foi observado neste estudo, valores de maneira geral superiores aos reportados
por Oliveira et al. (2012) para quercetina (62,3 a 334,9 mg kg em matéria seca). No estudo realizado
por Nascimento et al. (2018), os compostos rutina, quercetina, epicatequina, &cido cafeico e 4cido galico
foram os compostos majoritarios encontrados em frutos de acerola. Estas diferencas podem estar
associadas a diversos fatores como género, espécie, cultivar, grau de maturacdo, clima, solo (LEE;
DOSSETT; FINN, 2012). As concentracdes de compostos fendlicos encontrados para acerola foram de
maneira geral superiores aos encontrados para outras frutas como carambola (580,00 mg kg em
matéria seca), graviola (309,00 mg kg™ em matéria seca), araga-boi (169,00 mg kg em matéria seca)
e buriti (96 mg kg™ em matéria seca) (GONCALVES; LAJOLO; GENOVESE, 2010).

Ao analisar as concentracfes dos compostos quantificados nos trés estadios avaliados,
observou-se que os valores variaram ao longo da maturacdo, com excecdo do kaempferol e do acido
sinapico, 0s quais ndo apresentaram diferenca estatistica significativa (p < 0,05) durante a maturacao
(Tabela 3). Compostos como a luteolina (0,18 mg kg™), a naringenina (0,73 mg kg?), o sinapaldeido
(0,07 mg kg}), o acido 3,4-dihidroxibenzoico (5,99 mg kg*) apresentaram maiores concentragdes nos
frutos mais maduros (estadio 3), enquanto que compostos como a catequina (<LQ), isoramnetina (26,26
mg kg?), acido cafeico (2,94 mg kg?), acido p-cumarico (6,13 mg kgt), acido feralico (5,25 mg kg?)
e acido galico (1,12 mg kg™) apresentaram os menores valores neste estadio. O estadio 3 também
apresentou o menor valor de soma dos fendlicos quantificados, demonstrando que, de maneira geral,
ocorreu uma diminuicdo nos teores de compostos fendlicos com o avan¢o da matura¢do. Em estudos
que avaliaram o teor de compostos fenolicos na acerola em diferentes estadios de maturacao, também
foi encontrado uma tendéncia de diminuig&o desses compostos no decorrer da maturagdo (LIMA et al.,
2005; OLIVEIRA et al., 2012; RIGHETTO; NETTO; CARRARO, 2005). O mesmo comportamento
foi encontrado para diferentes frutas como para a maior parte das cultivares de morango (AABY et al.,
2012), acai (GORDON et al., 2012), néspera (DING et al., 2001), guabiju, jabuticaba e jambolao
(SERAGLIO et al., 2018).

No decorrer da maturacdo dos frutos, os compostos fenolicos sofrem varios processos de
biossintese, levando a mudangas na sua composicdo (PRASANNA; PRABHA; THARANATHAN,
2007), o que vem de encontro aos resultados obtidos nesse estudo. A reducdo dos compostos -fendlicos
pode ser atribuida a oxidacdo dos polifendis pela enzima polifenoloxidase durante a maturacdo dos
frutos (FAWOLE; OPARA, 2013) e também pode estar relacionada a diminui¢cdo no metabolismo
primario dos frutos maduros, resultando na falta de substratos, 0s quais sdo essenciais para a biossintese
dos compostos fendlicos (GRUZ et al., 2011). Além disso, os teores de compostos fendlicos podem
variar de acordo com a regido de plantio, tipo de solo, exposicdo solar, indice pluviométrico, cultivar e
estadio de maturacdo (MARTINS et al., 2011).

3.2. Capacidade antioxidante

A capacidade antioxidante das amostras de acerola foi avaliada pelos métodos de sequestro do
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radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) e pelo poder redutor do ferro (FRAP) e os resultados estdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Capacidade antioxidante da acerola (Malpighia emarginata DC.) durante a maturacéo.

Capacidade antioxidante Estadio 1 Estadio 2 Estadio 3
DPPH* 1117,71 +6,012 1120,40 + 10,76 @ 963,26 + 12,00°
FRAP** 400,87 +3,34° 508,24 + 11,09 @ 341,19 +5,23°¢

Fonte: Elaborado pelos autores (2018). Legenda: *mg Trolox g* em matéria seca; **umol Trolox g™ em matéria
seca. ¢ Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica significativa (p < 0,05) entre as médias
de acordo com o teste de Tukey.

A acerola apresentou valores elevados tanto para o ensaio DPPH (963,23 a 1120,40 mg Trolox
gt em matéria seca) quanto para o ensaio FRAP (341,19 a 508,24 pmol Trolox g em matéria seca). O
elevado potencial antioxidante da acerola ja é reconhecido na literatura, onde valores superiores de
capacidade antioxidante frente a outros frutos como jugara, jabuticaba, jambol&o, murta, uvaia, bacuri,
durian j& foram reportados (RUFINO et al., 2010; ANANTACHOKE et al., 2016). Os valores
encontrados neste estudo para acerola pelo método DPPH foram superiores em relacdo aos frutos
brasileiros tucuma (123,00 umol Trolox g em matéria seca), cambuci (135,00 pmol Trolox g em
matéria seca), bacuri, araca (15,00 pmol Trolox g em matéria seca), cupuacu (18,00 umol Trolox g*
em matéria seca), carambola (57,00 umol Trolox g™ em matéria seca), graviola (27,00 umol Trolox g
! em matéria seca) (GONCALVES; LAJOLO; GENOVESE, 2010) e inferiores em relagio ao abacaxi
(1260,00 umol Trolox g em matéria seca) e tamarindo (3310,00 pmol Trolox g em matéria seca)
(PAZ et al., 2015). Segundo Righetto, Netto, Carraro (2005), a capacidade antioxidante da acerola é
construida sobre a acdo complementar de seus diferentes componentes, ao invés da acdo independente
de cada composto individual. Portanto, a capacidade antioxidante depende da acdo sinérgica dos
constituintes das diferentes fracdes de compostos, 0s quais se destacam os compostos fendlicos e a
vitamina C (NASCIMENTO et al., 2018; RIGHETTO; NETTO; CARRARO, 2005).

Ao comparar os resultados durante o ciclo de maturacdo, observou-se diferenca estatistica
significativa (p < 0,05) entre os estadios de maturacdo avaliados. Tanto para o ensaio DPPH, quanto
para o ensaio FRAP foi observado menor capacidade antioxidante no estadio 3 (Tabela 4). A tendéncia
de diminuicdo na capacidade antioxidante ao longo do amadurecimento da acerola avaliada por
diferentes métodos também foi reportada por Oliveira et al. (2012), Nascimento et al. (2018), Delva e
Schneider (2013b) e Gruz et al. (2011), sugerindo a ocorréncia de um decréscimo no teor de
antioxidantes naturais neste fruto com o avango da maturagdo (GRUZ et al., 2011).

A andlise de correlacdo de Pearson (r) realizada entre os compostos fenolicos individuais
avaliados e os resultados de capacidade antioxidante mostrou que para o FRAP, a isoramnetina (r =
0,9639; p = 0,0019), a quercetina (r = 0,9115; p = 0,0011) e a isoquercitrina (r = 0,9210; p = 0,0091)
apresentaram correlacdo positiva e significativa. Em contrapartida, para o DPPH tiveram correlacao
negativa e significativa a luteolina (r = -0,9989; p = 0,00002), a naringenina (r = -0,8769; p = 0,0218)
e 0 pinobanksin (r =-0,8539; p = 0,0304), enquanto que apresentaram correlagéo significativa e positiva
0s seguintes compostos: catequina (r = 0,8892; p = 0,0177), acido ferdlico (r = 0,9627; p = 0,0021),
acido p-cumarico (r = 0,9487; p = 0,0039), acido gélico (r = 0,9382; p = 0,0056), e &cido cafeico (r =
0,9933; p =0,00007). Esses dados sugerem que os compostos fendlicos majoritarios identificados nesse
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estudo podem contribuir para a alta capacidade antioxidante nos frutos acerola nos dois métodos
aplicados.

4. CONCLUSAO

Dentre os 33 compostos fenolicos investigados, foram quantificados 16 compostos, sendo a
quercetina, acido cafeico, kaempferol e isoramnetina os principais fenolicos encontrados neste fruto.
Ainda, valores elevados de capacidade antioxidante foram observados nos estadios investigados.

O processo de maturacdo influenciou significativamente a concentracdo da maioria dos
fendlicos investigados bem como a capacidade antioxidante nos frutos de acerola. De maneira geral,
uma tendéncia de diminuicdo nos teores de compostos fendlicos e da capacidade antioxidante com o
avanco da maturacdo foi observado. Contudo, os teores de compostos fendlicos e capacidade
antioxidante nos trés estadios avaliados nos frutos de acerola podem ser considerados expressivos,
podendo estes contribuir com a ingestao diaria de antioxidante naturais.
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