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ALESSANDRA DEL CARO, ANTONIO PIGA, PAOLO M. FENU, IVO PINNA,
MARIO AGABBIO

INFLUENZA DEI PARAMETRI DI PROCESSO
SULLA COMPOSIZIONE FENOLICA E SULLA CAPACITA
ANTIOSSIDANTE DELLE PRUGNE
DURANTE LO STOCCAGGIO

INTRODUZIONE

Esiste una bibliografia consistente sulla composizione chimica delle susine e delle prugne
e sui loro effetti biologici sulla salute umana, tanto da far considerare tali prodotti tra i cosid-
detti “alimenti funzionali” (1), in particolar modo per il loro contenuto in composti fenolici e
per la capacita antiossidante (2, 3, 4, 5, 6). E stato dimostrato che I'attivit antiossidante in vi-
tro nei confronti delle LDL umane & esercitata prevalentemente dalla presenza dell’acido clo-
rogenico e neoclorogenico (4, 7) e dei flavonoidi (2), che agiscono nel prevenire diverse ma-
lattie degenerative, come quelle a carico dell’apparato cardiocircolatorio ed i tumori. Sono
perd scarse le notizie sugli effetti della disidratazione sui parametri citati, durante la trasfor-
mazione delle susine in prugne (8, 9, 10), e durante la conservazione del prodotto essiccato.
Questo studio ha evidenziato le modificazioni avvenute, durante lo stoccaggio alla tempera-
tura di 20°C, nel corredo polifenolico, nel contenuto in acido ascorbico e nella capacita an-
tiossidante, di prugne ottenute dall’essiccazione a due temperature differenti.

MATERIALI E METODI

La sperimentazione @ stata condotta sulla varieta President, acquistata presso un mer-
cato locale e pretrattata ed essiccata secondo le modalita riportate in precedenza (10).
Sono stati utilizzati due set di parametri di processo, il primo di tipo tradizionale, il se-
condo pi delicato, al fine di valutare quale dei due potesse preservare le caratteristiche
salutistiche delle prugne: a) temperatura di 85°C sino ad un contenuto di umidita del
50%, poi portata a 70°C sino alla fine del processo; b) 60°C.

I parametri relativi al flusso e all’'umidita dell’aria sono stati mantenuti identici nei
due processi. I frutti essiccati sono stati confezionati con una pellicola barriera e conser-
vati a 20°C. Sui frutti essiccati e a 4 e 8 mesi di conservazione, sono state effettuate le
seguenti determinazioni: pH, mediante pH-metro (mod. 710/A, Orion); acidita titolabile,
(g di acido malico per 100 g di sostanza secca) per titolazione con una soluzione di
NaOH 0,1 N fino ad un pH di 8,3; SST (in °Brix), mediante rifrattometro digitale (mod.
PR-101, ATAGO); sostanza secca (ss)%, mediante stufa sotto vuoto per 12 h a 70°C; a,,,
valutata utilizzando un igrometro elettrico (Rotronic BT-RS1, pbi international), calibra-
to con soluzioni ad attivita nota; acido ascorbico (mg/g di sostanza secca) per titolazione
con una soluzione di 2,6-diclorofenoloindofenolo (11). :
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La determinazione della capacita antiossidante & stata effettuata mediante I'utilizzo del ra- :
dicale DPPH seguendo la metodica di Brand-Williams (12), come riportato in (10) ed espri-
mendola come — D.O.” min'mg ss’, il cui valore & stato ottenuto dalla seguente formula:

dove A, ¢ la densit2 ottica iniziale ed A & la densita ottica al tempo crescente t.

I polifenoli sono stati estratti e analizzati in HPLC in accordo con i metodi descritti
in (4) e (13). I composti sono stati quantificati come riportato in (10). I valori sono stati
espressi come mg/kg ss.

I dati ottenuti sono stati sottoposti ad analisi della varianza ad una via (Anova) usan-
do il software MSTAT-C, considerando come “group variable” il periodo di conserva-
zione. Le medie sono state separate utilizzando il Duncan’s Multiple range test con un li-
vello di significativita P < 0,01.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Le variazioni delle caratteristiche chimico-fisiche delle prugne durante la conserva-
zione sono riportate nella tab. 1. Si evidenzia che il contenuto in acido ascorbico dimi-
nuisce significativamente nel tempo, come ampiamente riportato in letteratura (14), in
particolar modo nei primi 4 mesi di conservazione.

La capacita antiossidante differisce significativamente in ambedue le tesi e mostra lo
stesso comportamento (tab. 1). Infatti diminuisce sia nel campione a 85°C, sia in quello a
60°C dopo 4 mesi di conservazione, per poi aumentare all’ottavo mese di conservazione fi-
no a superare il valore iniziale, in maniera significativa solo per il campione essiccato a
60°C. 1l decadimento di tale capacit3 a 4 mesi di conservazione pud essere dovuto sia alla
diminuzione significativa del contenuto in acido ascorbico, sia alla diminuzione del conte-

Tabella 1 - Variazioni delle caratteristiche chimico-fisiche, dell’acido ascorbico e della capacitd antiossidante
delle prugne della varietd President dopo essiccazione alle temperature di 85° ¢ 60°C, a 4 mesi ¢ a 8 mesi di
conservazione.

Temperotura -~ Peiiododi A, pH Additt . Addo - Copacii -
conservazions ~ ~  lgocmalito pscorbico  antiossidante
100gss)  (mggss?) - (DO*min
L v o mgs']0)
$°C - 0 o785 33 481 agsm o 146k
- 4 mesi 0763 359 541 ~ 318 10,27b -
8 mesi . 0781 340 509 - 281 14900 -
60°C 0 079 33 49 880 49%b
o 4 mesi 0778 342 460 602 . 483
B 07 3% 53 5 b1%
g dati, per diascuna colonna femperatur, se?‘um da lettere diverse differiscono gidniﬁmﬁvumsnls secondo il
Duncan’s Multiple Range Test per P<0,01. | risultati rappresentano la media di-quatiro determinazioni.
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nuto polifenolico, che, come & noto, influiscono sulle capacita antiossidanti di un alimento
(6, 14, 17, 18). L’ aumento verificatosi a 8 mesi di conservazione in ambedue i campioni pud
invece essere legato alla formazione di nuovi composti ad attivith antiossidante, come i pro-
dotti della reazione di Maillard, che continuano a formarsi anche durante una conservazio-
ne prolungata. Infatti sia I’acido ascorbico, sia i polifenoli diminuiscono agendo, probabil-
mente, come reagenti nella formazione dei prodotti della reazione di Maillard (18, 19), la cui
aumentata attiviti antiossidante & da attribuirsi principalmente alla formazione di composti
bruni ad elevato peso molecolare, che si formano negli stadi pil avanzati della reazione (19).
La correlazione effettuata tra il valore della capacita antiossidante e il contenuto di acido
ascorbico nei frutti essiccati non ha dato risultati significativi, cosi come la correlazione ef-
fettuata tra la stessa ed il contenuto dei polifenoli totali, degli acidi idrossicinnamici e dei fla-
vonoli (dati non mostrati). Questo dimostra che I'attivita antiossidante, durante la conserva-
zione del prodotto rispetto al fresco, potrebbe essere legata in maggior misura ai prodotti del-
la reazione di Maillard piuttosto che al contenuto in acido ascorbico e polifenolico.

La tab. 2 riporta le variazioni del contenuto polifenolico durante gli 8 mesi di conser-
vazione. Gli acidi idrossicinnamici rappresentano i componenti fenolici maggiormente
rappresentati nelle prugne, dove I’acido neoclorogenico & predominante sul clorogenico,
come riportato in letteratura (4, 7). Compare anche 1’acido p-cumarico la cui presenza &
da ascrivere all’idrolisi degli acidi cinnamici durante la trasformazione delle susine in
prugne (4), mentre non & presente il caffeico, anche se in natura si riportano tracce nel
prodotto essiccato (4). Sono inoltre presenti le due forme di antociani maggiormente rap-
presentate nella varietd oggetto di studio. Infine, per la classe dei flavonoli, ¢ presente la
rutina ed altri composti che sono stati quantificati come rutina equivalente.

Dallo studio effettuato si evidenzia un comportamento differente durante lo stoccaggio
per le prugne essiccate alle due temperature. Il campione essiccato a 60°C mostra una de-
gradazione significativa di tutti i composti rivelati dall’analisi cromatografica, mentre il
campione essiccato a 85°C non mostra variazioni significative né per il contenuto in flavo-
noli, né per I’acido clorogenico. Per quanto riguarda gli acidi idrossicinnamici, il campione
essiccato a 60°C evidenzia una degradazione degli stessi, durante lo stoccaggio, sicuramen-

Tabella 2 - Variazioni nel contenuto polifenolico delle prugne della varieta President dopo essiccazione alle
temperature di 85° € 60°C, a 4 mesi e a 8 mesi di conservazione.
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te ascrivibile all’attivith enzimatica residua della polifenolossidasi (PPO), presente per via -
della pitt bassa temperatura di disidratazione utilizzata (8). La PPO agisce prevalentemente
sull’acido neoclorogenico, che mostra, infatti, una degradazione di maggior entita rispetto al
clorogenico, probabilmente perché il primo & maggiormente localizzato nella polpa e quin-
di diventa il substrato preferenziale per le ossidasi (8). Nel campione essiccato a 85°C, inve-
ce, la diminuzione dell’acido neoclorogenico & significativa solo dopo i primi 4 mesi di con-
servazione, mentre I’acido clorogenico non mostra segni di degradazione. E noto dalla let-
teratura, (8) che I’attivita della polifenolossidasi & ancora presente a temperature superiori ai
75°C, anche se in misura modesta. Invece la stabilitd dell’acido clorogenico durante lo stoc-
caggio potrebbe essere ascrivibile a reazioni di ossidazione accoppiata, (9, 15) nelle quali
I’acido clorogenico & coinvolto nella degradazione degli antociani con un meccanismo di
reazione che prevede la rigenerazione parziale dello stesso acido.

L’acido p-cumarico, formatosi durante I'essiccazione, subisce anch’esso dei proces-
si di ossidazione, pid importanti nel prodotto essiccato a 60°C rispetto a quello a 85°C,
facendo presupporre anche in questo caso un’ossidazione di tipo enzimatico.

Il comportamento degli antociani & simile per le due tesi in esame (85° e 60°C): agli 8
mesi di conservazione si evidenzia la totale scomparsa dei due composti. La maggior de-
gradazione riscontrata a 4 mesi di stoccaggio nel campione essiccato a 60°C potrebbe es-
sere legata a meccanismi di ossidazione accoppiata che vedono i chinoni formatisi dall’a-
zione della PPO sull’acido clorogenico implicati nella degradazione degli antociani (9).

Per cid che conceme i flavonoli il comportamento dei due campioni & totalmente diffe-
rente. E noto che i flavonoidi non sono diretti substrati delle ossidasi, poiché queste non agi-
scono sui glucosidi, sono comunque degradati anch’essi da reazioni di ossidazione accoppia-
ta (16). Inoltre la presenza dei flavonoli, nel campione essiccato a 85°C, durante gli 8 mesi di
conservazione potrebbe essere ascrivibile ad una maggiore facilita di estrazione e di idrolisi a
causa della degradazione strutturale che potrebbe verificarsi nelle cellule durante lo stoccag-
gio (17). Concludendo, la tecnologia tradizionale (85°C) pud essere ritenuta maggiormente
idonea a preservare le caratteristiche salutistiche delle prugne durante lo stoccaggio, in virti
sia del mantenimento del contenuto polifenolico sia della capacita antiossidante.
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RIASSUNTO

Lo studio ha riguardato I’evoluzione dei composti fenolici e dell’attivitd antiossidante
durante la conservazione, di una varietd di susino europeo, la President, sottoposta a due di-
verse temperature di disidratazione. Sui frutti appena essiccati e durante lo stoccaggio alla
temperatura di 20°C sono stati analizzati i composti fenolici (catechine, acidi idrossicinna-
mici, antociani e flavonoli), I'acido ascorbico e la capacita antiossidante. I risultati ottenuti
hanno evidenziato, per i campioni sottoposti alle due diverse temperature, un decremento si-
gnificativo sia dell’acido ascorbico sia dei polifenoli totali, soprattutto a carico del campio-
ne a 60°C, durante lo stoccaggio. La capaciti antiossidante, in entrambi i casi, ha subito una
diminuzione ai 4 mesi di conservazione per poi aumnentare portandosi ad un livelio uguale o
addirittura superiore al valore iniziale dopo 8 mesi di conservazione.

SUMMARY

INFLUENCE OF PROCESSING ON PHENOLIC CONTENT AND ANTIOXIDANT CAPACITY DURING
STORAGE IN PRUNES

Changes in phenolic content, antioxidant capacity and ascorbic acid in prunes dried
at 85° and 60°C, during eight months of storage at 20°C, were studied. Results obtained
showed a significant decrease for ascorbic acid and phenolic content in both prune sam-
ples during storage. Antioxidant capacity underwent a significant decrease at fourth
month of storage in both prunes while it increased, up to reach and go over the initial
value, at the eight month of storage.
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