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Imagem microscépica do mesocarpo do fruto de acai
Prof. Dr. Marcos Arduin/ Dep. Botanica - UFSCar

O acaizeiro é uma palmeira do género Euterpe
encontrada na Regido Norte, especialmente no Par4,
Amap4d, Acre e Maranhao. A Euterpe oleracea, das areas de
varzea e a Euterpe precatoria, das areas de terra firme, sdo
exploradas por extrativismo pelos caboclos ha pelo menos
dois ou trés séculos como fonte de alimento, fibra para
manufatura e madeira (MELO et al., 1974; ROGEZ, 2000).
O acaizeiro também fornece palmito e a bebida feita de
seus frutos é o principal alimento diario do caboclo
juntamente com o peixe e a farinha de mandioca
(MURRIETA et al., 1999).

O habito alimentar de consumo de acai
amplamente arraigado nas populacdes tradicionais da regido
do estudrio do Rio Amazonas, projetou-se sobre Belém, seu
consumo tem sido estabelecido a um per capita anual de
63,8 litros de bebida por pessoa (ROGEZ, 2000). A
demanda pelo acai fora da regido também esta em alta,
com o produto tendo boas possibilidades de mercado,
principalmente no Rio de Janeiro, Sao Paulo, Brasilia, Goias
e na Regiao Nordeste. Em 2000, foi iniciada a exportacao
de polpa congelada de acai para os Estados Unidos e para a
Itdlia. Esse mercado externo vem crescendo 20% ao ano
nos ultimos trés anos com a comercializacdo do acai
concentrado em latas e com a popularizacdo da mistura
com diversas outras frutas feitas em academias de
ginastica.

A Secretaria de Agricultura do Estado do Para
estima que a safra no ano de 2004 chegou a 350 mil
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toneladas do fruto, 35% a mais que em 2003. Somente
na Grande Belém estima-se que sejam consumidos entre
120 e 180 mil litros de bebida por dia. Em 2005 estima-se
que tenham sido exportadas 2 a 3 mil toneladas de
bebida, o que equivaleria a um montante de
aproximadamente R$17 milhdes. Entre agosto 2004 e
agosto de 2005, foram comercializados para os Estados
Unidos US$3,8milhdes, 770% a mais do que nas 52
semanas anteriores (SFINS, [200-].

Segundo Rogez, 2000 “um conjunto de
consumidores concordam em dizer que o acai é muito
perecivel. Mesmo mantida a polpa em geladeira, ela ndo
se conserva por mais que 12 horas. Notam-se
modificacdes de cor e de sabor”. Os frutos apds a colheita
(geralmente em regidoes de varzea) sdo guardados em
paneiros. O transporte dos frutos se da normalmente por
barco ou por transporte terrestre (ROGEZ, 2000). Estes
frutos sdo condicionados em pordes de embarcacdes ou
em sacos. Independente da forma transportada, os frutos
se encontram em condi¢cdes propicias para infeccdes
provocadas por microrganismos além de diversos danos
causados por pancadas durante o transporte. A carga
microbiana é um dos principais fatores que tornam o acai
perecivel (AKWIE, 2000). Outro fator é a acao catalitica
enzimatica das polifenoloxidases, peroxidases e lipases
sobre as antocianinas e acidos graxos.

Antes do despolpamento os frutos devem ser lavados
abundantemente para a retirada das folhas, poeiras, etc.
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Na seqliéncia, o amolecimento comeca mergulhando os
frutos em um banho de d4gua morna durante 10 a 60
minutos até a polpa despender do fruto. A temperatura
usada nesta etapa pode afetar diretamente a qualidade do
suco. Durante o despolpamento, quantias varidveis de
agua sao adicionadas caracterizando a bebida do acai
como fino, médio ou grosso segundo a consisténcia. O
despolpamento pode ocorrer de trés maneiras: a)
manualmente; b) com auxilio de uma maquina manual; ou
c) mecanicamente.

O acai é um produto com caracteristicas
organolépticas préprias que poderia encontrar uma
abertura maior no mercado internacional, com a condicéo
que a qualidade seja satisfatéria e constante (ROGEZ,
2000). Uma conservacéao prolongada do suco permitiria
seguramente aumentar o volume comercializado nos
diferentes mercados, um consumo mais bem distribuido
ao longo do ano e exigir uma qualidade superior do
produto.

A bebida de acai é calérica em virtude do alto
teor de lipideos. E rica em fibras, antocianinas e
compostos fendlicos, contém também proteinas,
vitaminas, macronutrientes (S e P) e outros numerosos
micronutrientes (Na, K, Zn, Fe, Mg e Cu) (ROGEZ, 2000;
IADEROZA et al., 1992; GALLORI et al., 2004; POZO-
INSFRAN et al., 2004).

As antocianinas sao pigmentos naturais
pertencentes a classe dos flavondides e sdo responsaveis
por uma variedade de cores atrativas de frutas, flores e
folhas que variam do vermelho ao azul. Na natureza
encontram-se associadas a moléculas de acucares;
guando livres destes aclcares sdo denominadas
antocianidinas (agliconas). A principal bioatividade das
antocianinas é sua atividade antioxidante (COISSON et al.,
2005). Além disso, também sao relatadas as propriedade
vasotonicas e vaso protetoras, aumentando a resisténcia
dos capilares sanguineos, anti-trémbicas, impedindo a
agregacao de plaquetas e antineoplasticos, podendo estar
correlacionada ao poder antioxidante, encontrado nos
flavonodides para as antocianinas (WANG et al., 1997; Da
SILVA, 2002). Recentemente foi demonstrado por
Ramirez-Tortosa et al. (2001) a inibicao da peroxidacao
lipidica em células /in vivo pelas antocianinas.

As antocianinas, pigmentos muito instaveis,
podem ser degradadas durante o processamento e a
estocagem de alimentos com conseqliente alteracao da
cor. Seu nucleo flavilio é caracterizado por uma estrutura
de ressonancia responsavel pela forte reatividade e os
seus grupos funcionais adjacentes influenciando sua
estabilidade. As antocianinas sdo uma alternativa viavel
para a substituicao de corantes sintéticos devido seu
grande numero de conjugacoes, cores atrativas e sua
solubilidade em agua o que permite sua incorporacdo em
uma grande variedade de produtos alimenticios (POZO-
INSFRAN et al., 2004). Porém, o uso de extratos
antocianicos como corantes naturais é limitado em
decorréncia da grande instabilidade desses compostos a
varios fatores dentre os quais destacam-se a luz, pH e a
temperatura (LIMA et al., 2002; LIMA et al., 2005).

O pH do meio tem efeito sobre a forma quimica,
a cor e a estabilidade das antocianinas. A Fig. 1 mostra as
diferentes estruturas assumidas pelas antocianinas em
funcdo do pH. A estrutura bésica da antocianina na forma
do cétion flavilio (AH") de cor vermelha predomina a pH
inferior a 3,0. A medida que o pH aumenta, o céation perde
um préton e sofre uma hidratacao, formando um

pseudobase ou carbinol (B) incolor em pH menor que 6,0,
o carbinol se transforma por tautomerismo numa chalcona
(C) amarelo pélida em pH entre 12 e 13. Aumentando o
pH acima de 6,0 o céation flavilio perde prétons, formando
primeiro a base quinoidal (A) de cor pudrpura claro que em
seguida em pHs acima de 9,0 perde outro préton
formando uma base ionizada de cor azul escuro (AKWIE,
2000). Em pHs acima de 9, as antocianinas ocorrem
principalmente nas formas ionizadas e chalconas.

chalcona (C)

base quinoidal ionizada (A")

Fig. 1 Transicdes das estruturas das antocianinas em
funcdo do pH (R, =acucar; R, e R, = H/OH/OMe).

As antocianinas, quando na forma de cétion
flavilico, mostram uma absorbancia intensa na regido do
visivel compreendida entre os comprimentos de onda de
465 a 530nm.

Na Fig. 2 pode-se observar o efeito do pH no
espectro de absorcédo da solucdo de antocianinas.

Absorbancia
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Fig. 2 Espectro de absorcao molecular da solucéao de
antocianinas em diferentes pHs.
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Em meio 4cido (MeOH/H" e pH = 2,0) os
espectros demonstram a absorcao caracteristica do céation
na forma da estrutura flavilica com uma forte banda de
absorcdo em A, = 529 nm. A bandaem A, = 281 nm
é caracteristica da estrutura base do carbinol B (Fig. 1).
Diminuindo a acidez do meio, em solucdo tampao neutro
ou fracamente acidificado (pH > 6,0), a banda de
absorcéo do fon flavilio ndo é observada no espectro. Em
pHs acima de 7,0 uma nova banda surge ao redor de 600
nm. Esta banda pode ser atribuida as bases quinoidais.

Assim, como observado através da Fig. 2, em
pHs acima de 4 a solucao de antocianinas perde sua
banda de absorcao caracteristica em 520 nm limitando a
faixa de pH de trabalho. Ainda, comparando a solucao
tamp&o pH=2 com a solucdo de MeOH/H" observa-se um
banda em 529 nm bem definida para a solucdo alcodlica
em comparacdo com a tampao.

A temperatura tem um grande impacto sobre a
destruicdo das antocianinas durante o transporte, o
processamento e o armazenamento dos alimentos. O
armazenamento prolongado de frutas contendo
antocianinas é acompanhado de branqueamento de alguns
pigmentos ou do desenvolvimento da cor marrom
(MEYER, 1978; SOUZA, 1998 citados por AKWIE, 2000).

Submetendo-se uma solucdo metandlica (1%
HCI) da

polpa do acai a diferentes temperaturas, 10 °C,
temperatura ambiente e 40 °C, e submetendo-se as
amostras a analises por absorciometria observa-se a
variacao na intensidade de absorcao para estas amostras
nos comprimentos de onda de 529 e 281 nm (Fig. 3 e 4
respectivamente).

Na Fig. 3a e 3b (10 °C e temperatura ambiente)
observa-se inicialmente um aumento a intensidade de
absorcdo em 529 nm logo atingindo um estado de
equilibrio. As Fig. 3a e 3b diferem entre si apenas na
velocidade de equilibrio sendo que este equilibrio é
atingindo primeiramente na solucdo de maior temperatura.
Ambas as temperaturas ndo afetaram a estabilidade das
antocianinas num tempo inferior a 30 dias. A Fig. 3c
demonstra decréscimo linear na intensidade de absorcao
das antocianinas em funcao do tempo. Este resultado
pode ser justificado pela perda da conjugacéo das
antocianinas através de reacdes de oxidacao. Neste caso,
a temperatura (40 °C) serve como um catalisador para a
reacdo de oxidacao.

Comparando as Fig. 3c e 4c observa-se que com o
decaimento da intensidade de absorcdo em 529 nm
ocorre um aumento em 281 nm o que pode ser justificado
pela reacdo de oxidacdo entre as antocianinas (A, =529
nm) e a hidratacdo formando o carbinol (A, =281 nm)
(Fig. 5).
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Fig. 3 Avaliacdo da estabilidade da solucédo de antocianinas em 529 nm sob temperatura controlada: a) 10 °C; b)
temperatura ambiente e ¢) 40 °C.
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Fig. 4 Avaliacdo da formacdo das carbinol em 281 nm sob temperatura controlada: a) 10 °C; b)
temperatura ambiente e ¢) 40 °C.

Fig. 5 Formacéao do carbinol a partir da antocianina. Mecanismo de adicdo nucleofilica.
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O aumento na intensidade de absorcdo também é
observado nas Fig. 4a e 4b, porém em velocidade e
extensao menores confirmando a temperatura como um
catalisador. Estes resultados novamente demonstram que
a temperatura estd diretamente envolvida na estabilizacao
das antocianinas, onde, um aumento na temperatura,
reduz sua estabilidade.

A influéncia da temperatura nas reacdes de
oxidacao das antocianinas também pode ser observada na
Fig. 6. Foram retiradas diversas aliquotas de uma mesma
amostra de polpa de acai e congeladas, semanalmente
uma aliquota era descongelada e submetida ao
procedimento de extracdo com metanol acidificado (1%
HCI), sendo, em seguida, analisada por absorciometria.
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Fig. 6 Avaliacdo da estabilidade das antocianinas na
polpa do acai mantido congelado.

As andlises ndo demonstraram variacdo no
equilibrio entre as estruturas isémeras das antocianinas e
o carbinol nas amostras mantidas congeladas.
Novamente, pode-se concluir que a temperatura afeta o
equilibrio nas reacdes de oxidacdo das antocianinas.
Quanto menor a temperatura, maior a estabilidade do
céation flavilio.

A quantificacdo de antocianinas apresenta dois
problemas principais: 1) a falta de estabilidade dessas
moléculas e 2) a interferéncia de outras moléculas na
préopria medida ou sob a forma de co-pigmentacao
(FRANCIS, 1989; CLIFFORD, 2000). A CLAE é desde
muito tempo o método de referéncia utilizado para analise
do conteldo de antocianinas. As vantagens ligadas a
andlise das antocianinas por CLAE s3o: sensibilidade,
exatidao, precisao elevadas, reprodutibilidade dos
resultados e a possibilidade de determinar a natureza de
diferentes antocianinas de uma mistura.

Antocianinas totais (263 mg/ 100 g) e as
antocianininas como cianidina-3-arabinosideo e cianidina-
3-arabinosideo foram identificados em bebida de acai
utilizando métodos espectroscdpicos e por CLAE (BOBBIO
et al., 2000). Compostos fendlicos (quercetina e
kaempferol), acidos fendlicos (4dcido p-cumarico, ferdlico,
cafeico e clorogénico) e os pigmentos fendlicos
(pelargonidina, malvidina 3,5-diglicosilada e cianidina 3-
glicosilada) também foram determinados por métodos
cromatograficos e espectrais em acerola (Malpighia
punicifolia, L.) (VENDRAMINI e TRUGO, 2004). A
presenca de antocianinas, flavondis e carotendides totais
em pitanga roxa foram estudados por meio do método
espectofotométrico. Estudos de diferentes antocianinas
revelaram sua atividade antioxidante e antiradicalar.
Diversos trabalhos foram realizados por CLAE/DAD e

CLAE/EM, em vinhos comprovando novamente a acao
antioxidante desta classe de composto (GHISELI et al.,
1998) e em frutos (TSUDA et al., 1994; HEINONEM et
al., 1998; KUSKOSKI et al., 2004; POZO-INSFRAN et al.,
2004).

O uso de CLAE para a deteccdo das antocianinas
esté apresentado na Fig. 7.

e :

Fig. 7 Cromatograma da polpa do acai extraida com
metanol acido (1% HCI) no comprimento de onda de 520
nm.

O cromatograma foi obtido utilizando-se uma
coluna cromatografica com fase estacionaria C18 e fase
movel (A) dgua acidificada (2% &cido férmico) e (B)
acetonitrila utilizando o seguinte modo de eluicao 0-25
min modo isocratico 11%, 25-35 min 25-100% B, 35-45
min 100-12% B. Foi utilizado um detector de DAD.
Devido absorbéancia intensa das antocianinas na regidao do
visivel compreendida entre os comprimentos de onda de
465 a 530nm o comprimento de onda utilizado para
acompanhar a eluicdo das mesmas foi de 520nm.

A andlise do cromatograma mostra a presenca
de duas antocianinas com tempo de retencao de 11,0 min
e 13,25 min estas antocianinas ainda nao tiveram as
estruturas elucidadas porem, encontram-se em fase de
isolamento. A presenca de um pico em 32,5 pode ser
atribuido a uma antocianidina resultante da hidrélise das
antocianinas, que é favorecida pelo meio acido como
demonstrado na Fig. 8.

Antocianinas

oH Antocianidinas

Acucares

Fig. 8 Proposta de mecanismo de hidrélise acida para as
antocianinas. (R, =aculcar; R, e R, = H/OH/OMe)
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