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Resumo: A couve tronchuda (Brassica oleracea L. var. costata DC) é uma das couves mais
consumidas pelos portugueses, especialmente durante o Inverno, apresentando as folhas (internas e
externas) diferengas organolépticas marcadas. No presente trabalho procedeu-se a caracterizagido
quimica das folhas internas de couve tronchuda, através da identificacdo e quantificacdo dos
compostos fenolicos e dos acidos organicos que as compdem e avaliou-se o seu potencial antioxidante.
Foram identificados e quantificados, por HPLC-DAD-ESI-MS e HPLC/DAD, respectivamente, 17
compostos fenodlicos: quercetina 3-O-sofordsido-7-O-glucosido, acido 3-p-cumaroilquinico, campferol
3-0-sofordsido-7-0O-glucosido, campferol 3-O-(cafeoil)-soforosido-7-O-glucdsido, acido
sinapoilglucdsido, campferol 3-O-(sinapoil)-sofordsido-7-O-glucédsido, campferol 3-O-(feruloil)-
soforosido-7-O-glucésido, campferol  3-O-(p-cumaroil)-sofordsido-7-O-glucédsido, acido  4-p-
cumaroilquinico, acido sinapico, campferol 3-O-sofordsido, 3 isomeros de 1,2-di-sinapoilgentiobiose,
1-sinapoil-2-feruloilgentiobiose, 1,2,2-tri-sinapoilgentiobiose e 1,2’-di-sinapoil-2-feruloilgentiobiose.
Foram também identificados e quantificados, por HPLC/UV, sete acidos orgénicos (acidos aconitico,
citrico, ascorbico, malico, quinico, chiquimico e fumarico). A actividade antioxidante do extracto
aquoso foi aferida pela capacidade para interceptar o radical DPPH e espécies reactivas de oxigénio
(radicais superdxido e hidroxilo e acido hipocloroso), tendo revelado grande efeito protector.

1. INTRODUCAO

As espécies do género Brassica sao dos vegetais mais consumidos no mundo. A sua riqueza
em substancias antioxidantes, vitaminas, minerais e fibra fazem com que desempenhem um
papel importante na nutri¢ado humana.

A couve tronchuda (Brassica oleracea L. var. costata DC) € uma couve muito consumida em
Portugal, particularmente nos periodos de Outono-Inverno. A frac¢do fenolica das folhas
externas foi recentemente caracterizada por este grupo de investigacao [1], tendo sido
também demonstrado seu potencial antioxidante [2]. A caracteriza¢do fitoquimica e a
actividade bioldgica das sementes foram também ja descritas [3], bem como a influéncia do
sistema de produgdo, bioldgico e convencional, na sua composi¢ao quimica [4].

Neste trabalho procedeu-se a caracterizagdo fitoquimica das folhas internas de couve
tronchuda, através da identificacdo e quantificacdo dos compostos fendlicos e dos acidos
organicos que as compdem, e avaliou-se o seu potencial antioxidante.
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2. MATERIAL E METODOS

As amostras de couve tronchuda foram produzidas sob o modo de produgdo bioldgico, na
regido de Mirandela. Para a caracterizagdo dos compostos fenolicos preparou-se um extracto
hidrometanolico [5]. Os ensaios de actividade antioxidante foram realizados com um extracto
aquoso, no qual foi feita a quantificacdo dos diversos compostos [5].

A identificag@o e quantificacdo de compostos fenolicos foram efectuadas conforme o descrito
por Ferreres et al. [5]: os compostos foram identificados por HPLC-DAD-ESI-MS" e
quantificados por HPLC-DAD.

A identificagdo e quantificacdo de acidos organicos foi feita por HPLC-UV, de acordo com
Ferreres et al. [5].

A actividade antioxidante foi avaliada através de ensaios de intercep¢ao dos radicais DPPH,
superoxido e hidroxilo e do dcido hipocloroso [5].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise por HPLC-DAD-ESI-MS" das folhas internas de couve tronchuda mostrou a
existéncia de 17 compostos fenolicos (Figura 1). O teor de compostos fendlicos no extracto
aquoso foi de aproximadamente 1,4 g/kg (Tabela 1), sendo o campferol 3-O-sofordsido-7-
O-glucésido (3) o composto maioritario (cerca de 21% do total de compostos), seguido do
acido 3-p-cumaroilquinico (2) (14% do total de compostos, aproximadamente). A 1,2°-di-
sinapoil-2-feruloilgentiobiose (16) ¢ o composto presente em menor concentragdo (cerca de
1% do total de compostos).

Thiens.
120

Figura 1 — Perfil fendlico das folhas internas de couve tronchuda obtido por HPLC-DAD com
extracto hidrometanoélico (A) e aquoso (B). Detecgao a 330 nm. Identidade dos compostos de acordo
com a Tabela 1.
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Tabela 1. Composicio fenolica das folhas internas de couve tronchuda (mg kg™')*

Composto fendlico Média  d.p.
1 Quercetina 3-O-sofordsido-7-0O-glucosido nd
2 Acido 3-p-cumaroilquinico 189,0 1,4
3 Campferol 3-O-soforosido-7-O-glucdsido 287.8 8,8
4 Campferol 3-(cafeoil)-soforosido-7-O-glucdsido 120,5 3,7
5 Acido sinapoilglucosido 25,7 0,2
6 Campferol 3-(sinapoil)-sofordsido-7-O-glucosido 180,7 5,5
7 Campferol 3-(feruloil)-sofordsido-7-O-glucdsido 53,6 1,6
8 Campferol 3-(p-cumaroil)-soforésido-7-O-glucosido nd
9 Acido 4-p-cumaroilquinico 126,0 0,9
10 Acido sinapico 180,1 1,1
11 Campferol 3-O-soforosido 100,4 3,1
12 1,2-di-Sinapoilgentiobiose 51,5 0,3
13 1-Sinapoil-2-feruloilgentiobiose nd
14 Isdmero de 1,2-di-sinapoilgentiobiose nd
15 1,2,2’-tri-Sinapoilgentiobiose 62,9 0,4
16 1-2’-di-Sinapoil-2-feruloilgentiobiose 11,4 0,1
17 Isémero de 1,2-di-sinapoilgentiobiose nd

¥ 1389,6

* Os resultados sdo a media de trés determinagdes. d.p. - desvio padréo, 2. - soma dos compostos fenolicos determinados.

As folhas internas de couve tronchuda apresentaram um perfil em 4cidos organicos com sete
compostos identificados: &cidos aconitico, citrico, ascorbico, malico, quinico, chiquimico e
fumarico (Figura 2). O extracto analisado revelou possuir um elevado teor em &cidos
organicos (cerca de 23 g/kg de extracto liofilizado), sendo o 4cido citrico o 4cido organico
mais abundante (43% do total de 4acidos, aproximadamente), seguido do par &cido
malico/acido quinico (cerca de 28% do total de compostos) (Tabela 2).
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Figura 2 — Perfil em acidos organicos do extracto aquoso das folhas internas de couve tronchuda
obtido por HPLC-UV. Detec¢do a 214 nm. Identidade dos compostos de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2. Acidos organicos de folhas internas da couve tronchuda (mg kg™')°
Acido orginico Mean SD
1 Aconitico 191,1 3,7
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2 Citrico 9974,6 68,2

3 Ascorbico 6020,1 143.4

4+5 Malico + Quinico 6626,4 164,8

6 Chiquimico 35,0 1,0

7 Fumarico 407,6 1,8
py 232548

* Os resultados sdo a media de trés determinagdes. d.p. - desvio padrdo, 2. - soma dos acidos organicos determinados.

No que respeita a actividade antioxidante, o extracto aquoso das folhas internas de couve
tronchuda demonstrou capacidade para interceptar o radical DPPH, de modo dependente da
concentragdo (ICys = 1192 pg/ml).

O extracto interceptou o radical superdxido gerado num sistema enzimatico contendo
xantina oxidase, sendo esse efeito dependente da concentracdo (ICso = 351 pg/ml).
Adicionalmente, apresentou alguma capacidade para inibir esta enzima (ICyp = 273 pg/ml).
A capacidade para interceptar o radical superdxido foi confirmada quando este radical foi
gerado por um sistema quimico (IC;s = 101 pg/ml). Assim, a actividade exibida pelo
extracto de folhas internas no ensaio enzimdtico deve-se a capacidade para interceptar o
radical superdxido e para inibir a xantina oxidase.

As folhas internas de couve tronchuda revelaram uma potente capacidade para interceptar o
radical hidroxilo gerado num sistema de Fenton, de modo dependente da concentragao (ICss
= 27 pg/ml). No ensaio realizado sem &cido ascérbico ndo demonstraram efeito pro-
oxidante. Adicionalmente, no ensaio realizado sem EDTA observou-se uma fraca
capacidade para quelatar o ferro.

Relativamente ao dano causado pelo acido hipocloroso o extracto aquoso de folhas internas
revelou uma actividade protectora reduzida.

Os resultados obtidos mostram que as folhas internas da couve tronchuda podem constituir
uma fonte de compostos, nomeadamente flavonodides e &cidos organicos, com ac¢ao benéfica
na saide humana. Os extractos delas obtidos possuem grande poder antioxidante, sugerindo
que o consumo de couve tronchuda pode ser importante ao nivel da prevengao de doencas que
envolvam radicais livres.
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