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analises foram restritas a alguns flavandis e flavonas selecionados e
representaram uma ingestdo total de flavondides incompleta (Hertog et al.,
1993a).

Pode-se dizer que no Brasil ndo existem informagdes ou tabelas
completas e atualizadas com a composigdo em nutrientes e ndo nutrientes com
agao fisiolégica dos nossos alimentos. A elaborag&o de um sistema de dados
com essas informagdes tem sido aspiragdo dos profissionais ligados a
alimentagdao e nutrigdo, e a recomendagdo de varios congressos realizados
(Lajolo, 1995). Dentro das prioridades de pesquisa do grupo de trabalho sobre
composigao de alimentos, encontra-se a analise de nao-nutrientes com fungao
fisiolbgica ja4 conhecida ou prevista, como os flavondides, glucosinolatos,
isoflavonas, amido resistente, principalmente em alimentos vegetais regionais
(Lajolo, 1995, Lajolo e Menezes, 1997).

Considerando que as propriedades biologicas apresentadas pelos
flavondides in vitro se devam principalmente ao seu efeito antioxidante e que a
maior fonte natural destes compostos sdo os vegetais da nossa dieta, é de
grande interesse identificar as fontes alimentares que apresentem niveis
elevados de flavondides, uma vez que esses dados sdo pouco documentados
no Brasil.

Este trabalho visa a quantificar os flavonéides presentes nos alimentos
mais consumidos, além de fornecer uma avaliagdo média do consumo dos

flavondides pela nossa populagao.



2. REVISAO

2.1 Ocorréncia e biossintese de flavonodides

2.1.1 Aspectos Gerais

Historicamente, o processo de produgdo dos compostos nos vegetais tem
sido separado entre 0 metabolismo primario' € o secundario. Os metabdlitos
secundarios tém sua importancia reconhecida a vida do vegetal como a atragao
de polinizadores e dispersores e também nos processos defensivos contra
patégenos. Alguns intermediarios como acetil-CoA, acido pirldvico, acido
chiquimico e os aminoacidos estabelecem a conexdo entre os grupos de
metabolismos primario e secundario através de trés principais vias: a via do
acetato-malonato, a via do acetato-mevalonato e a via do acido chiquimico
(Figura 1). Os precursores do acido chiquimico a eritrose-4-fosfato e o
fosfoenol-piruvato sao metabdlitos primarios derivados da glicose-6-fosfato (via
pentose fosfato) e do processo de glicolise. Na via do acido chiquimico o acido
corismico pode ser considerado metabdlito primario, que em presenga de
glutamina é convertido a acido antranilico tendo, como produto final de sua
biossintese, o aminoacido triptofano. Em presenga da corismato mutase, o
acido corismico é convertido a acido prefénico, do qual s&o obtidos como
produtos finais da biossintese os aminoacidos fenilalanina e tirosina (Vickery e
Vickery, 1981).

Os compostos fendlicos encontram-se amplamente distribuidos no reino
vegetal. Os trés maiores grupos de fendlicos da dieta sdo os flavondides, os
polifendis e os acidos fendlicos que incluem os acidos hidroxicinamicos, entre
0s quais caféico, ferulico e clorogénico, e os acidos hidroxibenzéicos, como o

acido elagico e o acido galico (King e Young, 1999).



via pentose fosfato
CO2+H20 —» CARBOIDRATOS

glicolise \
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COMPOSTOS AROMATICOS ~ ESTEROIDES ACIDOS NUCLEICOS

Figura 1. Vias de biossintese nos vegetais (adaptado Vickery e Vickery, 1981)

Os taninos sdo polimeros fendlicos, compostos de alto peso molecular
divididos em duas classes: taninos hidrolisaveis, que compreendem polimeros
de acido galico ou elagico, encontrados em frutas como o morango, a uva € nas
nozes; e os taninos condensados, polimeros de catequinas ou epicatequinas,
universais em Angiospermas (King e Young, 1999).

Cerca de 2% do carbono fotossintetizado pelos vegetais (ou 1x10° t/ano)

sdo convertidos em flavonodides ou componentes similares (Markham, 1982).



Os flavonoides constituem um dos maiores grupos de fendis naturalmente
presentes nos vegetais, ocorrendo como agliconas (estruturas sem carboidrato)
ou como glicosideos. Sua estrutura basica (Figura 2) consiste de um sistema de
15 C, arranjados em CgC3Cs, no qual os dois anéis aromaticos estéo ligados por
uma unidade de trés atomos de carbono que podem ou nao formar um terceiro
anel C (Markham ,1982).

3|

Figura 2. Estrutura basica dos flavonédides

A diversa familia de flavondides é constituida de moléculas aromaticas
derivadas da fenilalanina e da malonil-coenzima A (CoA, via acido graxo). Sua
biossintese & considerada mista devido ao envolvimento das vias do acido
chiquimico, seguido da extensdo da cadeia através da associagdo com a via do
acetato-malonato, que origina o anel aromatico A. As trés enzimas da via fenil-
propanoidica (Figura 3), envolvidas na sintese dos flavonodides, referidas como
as enzimas do Grupo |, devido a sintese coordenada em resposta a radiagao
ultra-violeta, sdo a fenilalanina aménia-liase (PAL), cindmico 4-hidroxilase (CsH)
e 4-cumarato:CoA ligase (Stafford, 1990).



0.0 0. 0" 0. 0 O. _-SCoA

~ N x X

+

NH3 = = =~

PAL CaH i
ligase
OH OH
L-fenilalanina cinamato p-cumarato p-cumaroil-C oA

PAL = fenilalanina amdnia-liase
C4H = cindmico 4—hidroxilase

Figura 3. Via fenilpropanoidica

O malonil-CoA (Figura 4) é formado numa reagdo entre a acetil CoA e o
gas carbdnico (CO;), catalisada pela acetil-coenzima A carboxilase (acetil-
coenzima A: bicarbonato ligase) em presenga de ATP e Mg®*. De acordo com
Stafford (1920), a principal fungdo do malonil-CoA é providenciar a unidade de
carbono para a enzima acido graxo sintase.

O 0 0
CO2/ATP | I
CH3-C-SCoA —>»  "0O.CCH2-C-SCoA
carboxilase
acetil-CoA malonil-CoA

Figura 4. Sintese do malonil-CoA

Do ponto de vista da genética molecular muitos esforgos tém sido
direcionados atualmente para a elucidagéo da via biossintética dos flavondides
(Figura 5). Culturas como o milho e as flores boca-de-ledo e petinia foram
estabelecidas como modelo experimental a fim de isolar a maioria dos genes de
estrutura e regulagdo. Outro exemplo mais recente € o caso da Arabidopsis que
tem ajudado a facilitar a analise da regulagdo e organizagdo subcelular da via
dos flavonoides (Winkel-Shirley, 2001).



CDOH 0-S-CoA

Ccpo”
Hz i
Fenilalanina CHe
amdnia kase
------- »
O/ SCoA
Fenilalanina Malonil-CoA
H
4-Cumaroil-CoA
\ﬁﬂcona sintase OH
g

Catequina

-

OH Jae
Isoflavona

A

OH OH

OH 0 Dihidrocampferol

Flavonol
Sintase

Antocianidina

Figura 5. Biossintese geral dos flavondides (adaptado de Winkel-Shirley, 2001)



2.1.2 Subdivisao dos flavonodides

Os flavondides naturais sao divididos em subclasses baseadas no estado
de oxidagdo do anel central C (Figura 6). Os grupamentos hidroxilas estdo
normalmente presentes nos anéis aromaticos ou podem estar combinados com

grupamentos metoxilas ou glicosideos (Robinson, 1991).

Grau de Oxidagao

oL
| CHOiH Catequina
cH;
O
I CHOH P O\CH—
C/ A::t)ocianidina | Cl:HZ Flavanona
r-/ \OH ﬁ/
0
CHOH  Flavononal I P)H Flavona | ~CHOH  Antocianidina

)[O\EI)H— Flavonol
4

o]

Outras Variagdes:

- R )[O\FCH_ IO\T
i - i a

|
o]

Chalcona Dihidrochalcona Aurona Isoflavona

Figura 6. Flavondides classificados de acordo com o grau de oxidagado no anel C

{adaptado de Robinson, 1991)
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2.1.3 Diversidade estrutural dos flavonoides

A estrutura quimica dos flavondides permite sua classificagdo em
flavanonas, flavondis, flavonas, isoflavonas, flavandis (catequinas),
dihidroflavondis e antocianinas. A presenga de substituicdes que incluem
hidrogenagéo, hidroxilagéo, metilagdo, malonilagdo, sulfatagdo e glicosilagéo
modificam sua estrutura quimica. Muitos flavonodides ocorrem naturalmente
como flavondides glicosilados, e os carboidratos mais encontrados sdo a D-
glicose, L-ramnose, galactose e arabinose. A rutina (Figura 7) € um dos
exemplos dos flavondides mais comuns na dieta (Cook & Samman, 1996).

HE

OH o)

Figura 7. Estrutura basica da rutina

As modifica¢des posteriores estdo relacionadas as substituicbes quimicas
basicas como a hidroxilagdo nas posigbes 5 e 7 do anel A, derivadas da
molécula de acetato. Ja a hidroxila, na posigdo 4 do anel B, é formada através
da via fenil-propanoidica. Substituigdes como a metilagdo e a isoprenilagao
podem ocorrer nos grupamentos hidroxila ou nos nucleos dos flavonodides
{(Markham, 1982; Stafford, 1990).

A acilagdo nos glicosideos é muito comum nos varios grupos de

flavondides. Os grupamentos acil estdo geralmente presentes nos acidos
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aromaticos, como os acidos hidroxicinamicos, ou nos acidos alifaticos, como o
acido maldnico. Eles parecem ser especificos de acordo com a posi¢do do
glicosideo. Os glicosideos de malonil sdo comuns nas isoflavonas, sendo
raramente encontrados nas flavonas, flavondis e antocianidinas (Stafford,
1990).

Dentre todas as substituicdes, a mais importante é a glicosilagao nos
grupamentos hidroxila para a produgido de flavondides O-glicosideos e nos
nlcleos dos flavondides para a obtengéo dos flavondides C-glicosideos (Figura
8).

Com o efeito da glicosilagdo ocorre a diminuigdo da reatividade do
flavondide € o aumento da solubilidade em &agua, o que permite o
armazenamento dos flavondides no vacuolo celular onde eles séo localizados
(Markham, 1982; Stafford, 1990).

OH

OH

Quercetina 4’-O-glicosideo Apigenina 8-C-glicosideo

Figura 8. Flavondides O-glicosideos e C-glicosideos

Apesar de qualquer grupamento hidroxila sofrer oxidagdo, alguns sitios
apresentam maior probabilidade de ser glicosilados do que outros, como ocorre
com o grupamento hidroxila na posicdo 7 para as flavonas, isoflavonas e
dihidroflavonas, grupamentos hidroxila nas posigbes 3 e 7 dos flavonodis e

dihidroflavandis, além de grupamentos hidroxila nas posicbes 3 e 5 nas
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antocianidinas. O agucar mais comum & a glicose mas a presenga de ramnose,
xilose e arabinose nao é incomun (Markham, 1982).

Nos flavondides C-glicosideos os acglUcares podem estar ligados
diretamente ao nucleo benzénico através da ligagdo carbono-carbono,
geralmente nas posigdes 6 e 8. Apesar de as isoflavonas, as flavanonas e os
flavanodis ocorrerem ocasionalmente na forma C-glicosilada, observa-se o
predominio das flavonas C-glicosiladas (Markham, 1982). De acordo com
Stafford (1990), os flavondides O-glicosideos e C-glicosideos podem ter vias
biossintéticas diferentes, isto €, a O-glicosilagdo ocorre no estagio final da
biossintese; por outro lado, a C-glicosilagdo pode ocorrer num estagio inicial

porque o agucar & diretamente anexado ao nucleo, especialmente ao anel A .
2.2 Classificagao dos flavondides

Os flavondides podem ser classificados em antoxantinas e antocianinas.
As antoxantinas sdc moléculas de coloragdo branca, amarela ou incolor,
correspondentes aos flavonéis, flavonas, flavandis, isoflavonas e catequinas.

As antocianinas sdo pigmentos vermelhos, azuié e roxos, cujas agliconas,
soliveis em agua, sdo chamadas de antocianidinas. As antocianinas que
ocorrem nos vegetais sdo a pelargonidina, cianidina, peonidina, delfinidina,
petunidina e malvidina. Estes componentes estdo entre os principais pigmentos
nas frutas e flores, e sua cor € influenciada pelo pH e complexagdo com ions

metalicos (Dillard e German, 2000).
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2.2.1 Chalconas

O primeiro intermediario na via dos flavonéides € uma estrutura de cadeia
central aberta (anel C), a chalcona naringenina (Figura 9), formada pela enzima
chalcona sintase, que ocupa uma posigio pivotal na biossintese dos diversos
grupos de flavondides. As duas enzimas reguladoras deste primeirc passo, a
chalcona sintase e a chalcona isomerase, participam da sintese das flavanonas.
Estudos realizados a fim de testar a atividade dessas duas enzimas verificaram
que através do bloqueio da isomerase eram obtidos como produtos finais tanto
a chalcona como a flavanona em virtude da ciclizagdo ndo enzimatica. Em
presenga da atividade da chalcona isomerase tem-se como produto final

apenas a flavanona naringenina (Stafford, 1990).

OH OH
HO. OH HO OH
Cc C
[ I
OH o) O
Chalcona Dihidrochalcona
Chalconaringenina Phioridzina

Figura 9. Estrutura basica da chalcona

A regulagdo da expressdo génica das chalconas sintases por agentes
externos como a luz foi bem estudada. Observou-se que a atividade da
chalcona sintase em Arabidopsis thaliana foi aumentada em 50 vezes devido a
alta intensidade de luz branca, seguida da acumuiagdo dos pigmentos de
antocianinas.

Em geral, as unidades de carbono dos anéis A e B das chalconas e
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na forma glicosilada. O tipo e a quantidade destes intermediarios acumulados
varia entre os tecidos e entre os vegetais (Stafford, 1990).

As flavanonas (Figura 10) sdo caracterizadas pela auséncia da dupla
ligagdo entre as posigdes 2 e 3 e pela presenga de um centro quiral na posigdo
2. Nos vegetais superiores sua distribuigdo é ampla entre muitas familias,
especialmente Compositae, Leguminosae e Rutaceae (Ilwashina, 2000).

H
OH OCH2
HO o H o)
C C
; I o;H I
o} O

OH
Naringenina Hesperitina

Figura 10. Estrutura basica da flavanona

As flavanonas podem ser convertidas faciimente nas suas chalconas
isoméricas em meio alcalino (ou vice-versa em meio acido). Elas sdo mais
soluveis do que as chalconas e tendem a se separar primeiro em cristalizagao
fracionada e sdo facilmente precipitadas a baixos pHs, especialmente se as
solugdes forem resfriadas. Estes precipitados tornam-se insoliveis em agua,
metanol, etanol ou acetona. O aquecimento ou o uso de solugdes fortes como
dimetil sulféxido, ou a mistura de dimetil sulféxido com metanol na proporcao de
1:1 sdo essenciais para recuperar o precipitado (Tomas-Barberan e Clifford,
2000).

Normalmente as flavanonas, caracteristicas das frutas citricas, ocorrem na
forma de glicosideos com o aglicar anexado na posigdo 7. Rutinosideos como a
hesperidina encontram-se presentes nas frutas como o limédo, a lima, a

tangerina e a laranja doce. No grapefruit e na laranja azeda estdao presentes
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neohesperidosideos como a naringina. O perfil cromatografico dos glicosideos
intactos pode ser usado a fim de identificar a origem botanica das frutas e dos
seus produtos e também monitorar a adulteragdo (Tomas-Barberan e Clifford,
2000).

Os rutinosideos de flavanona ndo possuem sabor mas os
neohesperidosideos sdo muito amargos e responsaveis pelo amargor da laranja
e do grapefruit. Os glicosideos amargos de neohesperidina podem ser
transformados na sua correspondente dihidrochaicona via tratamento alcalino,
seguido de hidrogenacgao. Por sua vez, a neohesperidina dihidrochalcona é um
adogante forte, ndo-cariogénico e hipocalérico adotado na Comunidade
Européia e nos Estados Unidos como aditivo alimentar (Tomas-Barberan e
Clifford, 2000).

A distribuigdo das flavanonas no fruto ndo é muito uniforme, apresentando
uma concentragdo maior nas partes solidas quando comparado com o suco. A
concentracdo de naringina, flavanona glicosilada, é alta nas folhas jovens e na
polpa (albedo) dos frutos imaturos (Drewnowski and Gomez-Carneros, 2000). A
casca dos citricos é o tecido mais rico, mas a excegao de alguns produtos como
as conservas que contém a casca, muito pouco flavedo &€ consumido (Tomas-
Barberan e Clifford, 2000).

2.2.3 Flavonas e flavonois

Os flavonbdides mais variados e mais abundantes estdo representados
pelos grupos das flavonas e dos flavondis, tanto na forma de glicosideos como
nas suas respectivas agliconas (Figura 11). Os glicosideos sdo acumulados
dentro do vacuolo central da célula vegetal. Em contraste, as agliconas
altamente metiladas estao localizadas do lado de fora da superficie do vegetal e
sdo normalmente associadas com as ceélulas epiteliais das estruturas de
secregao (Stafford, 1990).
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Estruturalmente, as flavonas apresentam substituices nos anéis A e B,
mas nao possuem oxigenagao na posicdo 3 do anel C. De acordo com lwashina
(2000), elas estao normalmente presentes nos vacuolos das células na forma
de O e C-glicosideos, distribuidos desde as algas verdes aos vegetais
superiores. Os glicosideos de flavona sdo freqlientemente usados como
marcadores quimiotaxondmicos, principalmente na familia Compositae, onde
muitos membros produzem apenas flavonas, como é o caso da tribo Cynareae
(alcachofra). Uma das fungSes das flavonas nos vegetais é a de atuar como co-
pigmentos das antocianinas nas flores.

Os flavonéis podem ser considerados como flavonas contendo um grupo
hidroxila na posicdo 3, isto &, 3-hidroxiflavonas. A grande maioria dos
glicosideos de flavondis, distribuidos desde as bridfitas até os vegetais
superiores, encontra-se presente na forma de O-glicosideos e muito raramente

na forma de C-glicosideos (lwashina, 2000).
2.2.4 Taninos condensados e flavanois

As proantocianidinas (taninos condensados) sdo comumente referidas
como o menor grupo de flavondides, o que ndo é verdade pois elas estao
presentes de forma universal em todas as gimnospermas e angiospermas, com
menor quantidade nos herbaceos e algumas familias como Cactaceae e
Chenopodiaceae (Stafford, 1990; lwashina, 2000).

A terminologia a respeito dos componentes conhecidos como
proantocianidinas e taninos condensados é confusa. O termo tanino é usado
para classificar os compostos fendlicos que precipitam as proteinas e que séo
representados por dois grupos: os taninos condensados e o0s taninos
hidrolisaveis. Exceto por ambos serem fendlicos e precipitarem proteinas, eles
se diferenciam quimicamente e biossinteticamente. Apenas os taninos
condensados sdo considerados flavondides. O termo proantocianidina é

confuso também porque é biossinteticamente incorreto, Este termo refere-se ao
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resultado do método quimico no qual as unidades de extens&o sdo convertidas
em antocianidinas quando aquecidas com butanol-HCI (Stafford, 1990).

A grande maioria das proantocianidinas pode ser dividida em subgrupos
baseados nas diferengas quimicas encontradas em seus anéis. Em relagéo ao
anel A, elas podem ser subdivididas em 5-hidroxi e 5-deéxi subgrupos e em
relagéo ao anel C elas podem ser divididas em 3-hidréxi e 3-dedxi grupos. Em
cada um destes grupos o anel B pode apresentar dois ou trés grupamentos
hidroxilas. As proantocianidinas monoméricas ou leucoantocianidinas podem
ser consideradas principalmente como intermediarios na via biossintética das
proantocianidinas oligoméricas e os relacionados flavan-3-6is e flavandis. Os
flavan-3-6is e as proantocianidinas oligoméricas sdo acumuladas na forma de
agliconas, em contraste com outros grupos de flavondides, e sdo soliiveis o
suficiente para sua manutengdo no vacuolo celular sem a necessidade de
glicosilagéo (Stafford, 1990).

O metabolismo dos flavonédides ndo é sé regulado pelo genétipo de cada
vegetal individual mas também pela interagdo com o meio e este controle &
muito complexo na natureza. A alta incidéncia de luz tem sido relacionada com
o aumento do nivel de proantocianidinas na folhagem de vegetais presentes
nas florestas assim como as cadeias de polimeros sofrem redugdo em sua
concentragdo. O aumento pode estar relacionado ao aumento da demanda de
carboidratos ao invés da interagao direta com os pigmentos fotomorfogénicos
(Stafford, 1990).

Os flavanodis (Figura 12) estdo presentes nos alimentos vegetais como o
cha, as frutas e as leguminosas. O cha talvez represente a mais importante
fonte de flavanol, contendo epigalocatequina galato, epicatequina galato e
epigalocatequina (Hollman e Arts, 2000).
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A forma estrutural quimica do anel A é baseada em grupamentos 5,7-
hidroxi, com ocasionais grupamentos 5-metoxi e 6-hidroxil. No anel B a
hidroxilagdo ou metilagao nas posigdes 4'-, 3',4'- ou 3'4',5'- € muito comum. A
grande maioria contém um grupamento hidroxila na posigdo 3 do anel C. As
estruturas basicas das antccianinas sdo geralmente visualizadas como cation
flavilio ou sais de flavilio. Parte da dificuldade no estudo das antocianinas deve-
se ao fato de que elas podem existir de formas variadas dependendo da
concentragdo, do solvente, do pH, e da presenga de metais complexantes e
outros fendlicos (Stafford, 1990).

As antocianinas estdo localizadas no vacutolo, em equilibrio com quatro
formas moleculares (Figura 14). Estas formas sa@o representadas pelo cation
flavilio e as trés estruturas secundarias como a base quinoidal, a carbinol
pseudobase e a chalcona pseudobase (Clifford, 2000). As pseudobases, sem
coloragao, sdo estaveis e existem em equilibrio com as formas catidnicas em
solugbes acidas. Bases quinoidais sdo formadas em pHs elevados. As
pseudobases atuam como intermediarios no estagio final da biossintese das
antocianinas (Stafford, 1990).

A copigmentagdo com anions organicos estabiliza a estrutura na sua
forma colorida. O copigmento geralmente ndo possui cor mas contribui com o
aumento da estabilidade dos cromoforos nas antocianinas (Stafford, 1990).

Diversos grupamentos pcdem atuar entre os quais 0s grupamentos acil,
que incluem acidos cindmicos como caféico, p-cumarico, ferllico e sinapico e
uma série de acidos alifaticos comc o acético, malico, maldnico, oxalico e
succinico. Nos tecidos vegetais as antocianinas adotam uma estrutura terciaria
para a prote¢do dos ataques nuclecfilicos pela agua e que produz efeitos
hipercrémicos e batocrémicos (Clifford, 2000).
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(pH 6-6.5; roxo) incolor

R=H, OHou OCH3s

Figura 14. Esquema geral dos equilibrios que ocorrem com o cation flavilio, quando

se muda o pH do meio {(adaptado de Stafford, 1990)

A extragcdo do suco quebra o meio e causa uma destruigdo da protegao
dessa estrutura terciaria, exceto para os casos em que as antocianinas estejam
acetiladas e que a copigmentagao seja intramolecular. A acilagdo (p-cumaroil)
do glicosideo aumenta a estabilidade e a intensidade da cor nas formas
quinoidais (Clifford, 2000).

Com relagdo a glicosilagdo, as 3-hidroxi-antocianidinas sao mais

comumente encontradas em suas formas mais estaveis O-glicosiladas do que
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2.2.6 Isoflavonas

As isoflavonas apresentam uma distribuicdo muito limitada, principalmente
nas leguminosas e diferem de outros grupos de flavondides devido & sua
estrutura basica caracteristica, na qual o anel B ¢ anexado ao carbono 3 ao
invés do carbono 2 (lwashina, 2000).

HO. O\C2 HQ O\Cz
c | c
3 @ o 3 @ o
i b d
Daidzeina Genisteina

Figura 15. Estrutura basica da isoflavona

O que difere este grupo em relagao aos outros flavondides é a migragéo
do anel B na posi¢do 2 para a posi¢ado 3 do grupamento fenila do anel C (Figura
15). Os representantes das isoflavonas derivam da 5-hidréxiisoflavona, a
genisteina e da 5-deédxiisoflavona, a daidzeina. Dois tipos de anéis A podem ser
encontrados na biossintese das isoflavonas; ¢ mais comum 5,7 dihidréxi e o
tipo mais raro 5-dedxi. Grupamentos prenila podem ser adicionados ao anel A e
o anel B pode conter uma variedade de hidroxilas, metoxilas, fenilas e outras
adig6es (Stafford, 1990).

Em relagao & biossintese das isoflavonas foi observado que a separagao
dos dois tipos de anéis ocorre nos estagios iniciais. Estudos com isotopos do
grao-de-bico mostraram que uma unica chalcona com hidroxilagdo apropriada

no anel A, do tipo 2',4',6’ ou 2',4’ hidroxi pode ser incorporada a biochanina A
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(5-hidroxi) e formononetina (5-deéxi) respectivamente. A reducgéo da hidroxila é
necessaria para os isoflavonéides 5-deéxi antes do fechamento do anel A. Em
outro estudo envolvendo precursores isotopicamente marcados do trevo
vermelho foi verificado que a 2'-hidroxilagdo pode ocorrer tanto no nivel da
isoflavona como no nivel da isoflavanona, na forma de interconversdes
(Stafford, 1990).

Os dois grupos de isoflavonas (5-hidroxiisoflavona e 5-deoxiisoflavona)
aparentemente usam a mesma chalcona sintase, associada com a redutase
para produzir os compostos 5-dedxi. Dois tipos de chalcona isomerases sdo
encontrados: a isomerase presente nas leguminosas como Phaseolus vulgaris
(que contém tanto 5-hidroxi como 5-dedxi produtos) catalisa a isomerizagdo de
6’ hidréxi e também de 6' dedxichalconas enquanto a isomerase presente na
flor Petunia hybrida sintetiza apenas 5-hidroxiflavandides através da 6
hidréxichalcona. A isomerase isolada da soja é altamente estéreo-seletiva
produzindo 99,999% de (2S)-flavanona, que é convertida a genisteina numa
reagdo com preparagdo microssomal usando como cofatores NADPH e
oxigénio molecular. Essa mesma preparagdoc microssomal também € capaz de
converter (2S)-liquiritigenina (5,4’-dihidroxiflavanona) em daidzeina na presenga
de NADPH. Nao esta especificada se a mesma isoflavona sintase esta
envolvida nestas conversdes (Stafford, 1990).

Segundo Stafford (1990), a foto-regulagdo das isoflavonas difere dos
outros grupos de flavonodides. Existem evidéncias de que comprimentos de
onda ultravioleta (300 nm) induzem a sintese nas leguminosas mas isto pode
danificar o DNA causando a formagédo de dimeros de pirimidina. Esta sintese
pode ser revertida através da irradiagao de luz branca e azul. A grande maioria
dos estudos a respeito da regulagdo dos isoflavonodides que envolvem as
leguminosas sdo baseados nas suas fungdes como fitcalexinas e os efeitos dos
fungos eliciadores como componentes secundarios.
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2.3 Atividade Bioldgica dos flavonéides

2.3.1 Funcgéo dos flavondides nos vegetais

Os compostos coloridos como as antocianinas atraem passaros, insetos e
animais, os agentes de polinizagdo e dispersdo das sementes (Vickery e
Vickery, 1981). De acordo com Harborne (2000), a coloragdo azul nas pétalas
das flores é devido a presenga da antocianina delfinidina, sendo a cor azul a
mais atrativa para insetos como as abelhas polinizadoras.

As antocianinas e demais flavondides atuam como filtros da Iuz
ultravioleta. A radiagao ultravioleta, por convencgao, foi dividida em trés bandas,
cada qual com sua energia caracteristica e diferenciada. Dentre as trés bandas
a radiagdo ultravioleta € a banda de maior energia e menor comprimento de
onda. Os flavondides geralmente absorvem na regido compreendida entre 280-
315 nm, atuando como filtros ultravioleta além de proteger os tecidos dos danos
causados pela radiagdo. Os flavondides freqientemente citados como os mais
efetivos filtros protetores s@o os glicosideos de flavonas e flavonéis, os quais
absorvem mais fortemente na regido compreendida entre 280-370 nm
(Harborne, 2000).

Dentre a maioria dos flavonoides reconhecidos como agentes
antimicrobianos nos vegetais estdo os isoflavondides, os flavandis e as
flavanonas. Alguns flavonodides apresentam atividade inibitéria contra os virus,
enquanto outros exercem inibigdo nas enzimas necessarias para a replicagdo
viral, atuando como antibiéticos efetivos (Vickery e Vickery, 1981; Harborne,
2000).

Os flavondides, dentre outros polifendis, atuam na protegéo dos vegetais
contra insetos e mamiferos herbivoros. Algumas classes de flavondides
oferecem resisténcia ao ataque dos nematdides. Uma das mais importantes
fungbes das isoflavonas esta na protegdo contra invasores, sendo capazes de

interagir com os insetos ftofagos (Vickery e Vickery, 1981; Harborne, 2000).
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Figura 16, Atuagdo dos flavondides (adaptada de Pietta, 2000)
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A glicosilagdo reduz consideravelmente a capacidade sequestradora em
flavon6ides como a rutina. Um grupamento hidroxila adicional no anel B
aumenta a atividade antioxidante, exemplificado pelo flavonol miricetina. As
antocianidinas e seus glicosideos sdo equipotentes a quercetina e aos galatos
de catequina e a remogdo do grupamento 3’-hidroxila do anel B, como na
pelargonidina, reduz a capacidade antioxidante ao mesmo nivel do caempferol.
No caso das isoflavonas a localizagdo do anel B na posi¢do 3 do anel
heterociclico afeta sensivelmente a capacidade seqliestradora. Desta forma, a
genisteina & cerca de duas vezes mais potente do que a sua relativa flavona, a
apigenina (Pietta, 2000).

A atividade antioxidante cresce com o aumento do numero de hidroxilas
substituintes no anel B para as antocianidinas, sendo o contrario observado
para as catequinas. Um aumento nas unidades de glicose na posigdo 3 das
cianidinas resultaram em diminui¢gdo da atividade antioxidante. A delfinidina, a
cianidina, a epicatequina e a catequina estdo entre as melhores estruturas com

aplicagbes biologicas antioxidantes (Seeram e Nair, 2002).

2.3.3 Estudos Epidemiolégicos

Em geral, estimar a ingestdo total de flavondides é dificil devido aos
limitados dados disponiveis sobre o conteudo dos flavondides nos alimentos
vegetais. Hertog et al. (1992, 1993b) determinaram os teores de flavonois e
flavonas comumente consumidos na dieta da populagdo da Holanda. Cerca de
48% do total da ingestdo de flavondides foram obtidos pelo cha, seguido das
cebolas (29%) e das magas (7%). Estes dados foram usados em estudos
prospectivos a fim de relacionar a ingestdo dos flavondides com as doengas

cardiovasculares e o cancer (Hollman et al., 1996; Hollman e Katan, 1997a).

a) Flavondides e o cancer
No estudo intitulado Zutphen Elderly Study foi calculada a ingestdo de
flavondis e flavonas em cerca de 26 mg/dia, numa populagdo total de 805
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homens com idades entre 65 a 84 anos, moradores da cidade de Zutphen, na
Holanda. As maiores fontes alimentares de flavondis e flavonas foram o chéa
com cerca de 61% do total da ingestdo, seqguido das cebolas, com 13% e das
macgas, com 10% (Hollman et al., 1996). Apds cinco anos, seus dados de salde
foram coletados e os dados de morbidade e mortalidade foram analisados.
Nenhuma associagdo entre a ingestado de flavonol e flavona com a mortalidade
total de céncer foi estabelecida (Holiman e Katan, 1999). A metodologia do
Zutphen Elderly Study foi aplicada também ao Seven Countries Study,
envolvendo os seguintes paises: Croacia, Finlandia, ltalia, Grécia, Japao,
Sérvia, Holanda e os Estados Unidos (Peterson e Dwyer, 1998a). A ingestdo de
flavondis e flavonas variou entre cerca de 3 mg/dia na Finlandia a 70 mg/dia no
Japéo (Hollman et al., 1996; Hollman e Katan, 1999).

De acordo com a revisao realizada por Hollman e Katan (1999), no estudo
realizado na Holanda, numa populagéao total de 12.850 homens e mulheres com
idades entre 55 e 69 anos, também nao foi estabelecida nenhuma associagao
entre a ingestao de flavonol e flavona e diferentes tipos de cancer durante os
quatro anos do estudo.

No estudo envolvendo cerca de dez mil homens e mulheres com idades
entre 15 e 99 anos, realizado na Finlandia, foi observado que houve cerca de
50% de redugio de risco especificamente no cancer de pulmao, sem redugao
em nenhum dos outros sitios de céncer, apos 24 anos de estudo (Hollman e
Katan, 1999).

b) Flavonoides e as doengas cardiovasculares

A mortalidade devido as doengas cardiovasculares foi inversamente
associada 3 ingestao de flavonol e flavona em cerca de 50%, de acordo com o
estudo realizado em Zutphen. Também foi avaliada, ac longo de 15 anos, a
associagdo entre a ingestdao destes flavondides e o risco de derrame,
envolvendo 550 homens de meia-idade. Observou-se cerca de 60% de redugao

do risco da doenga para os homens que ingeriram mais do que 30 mg de
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em sistemas de peroxidacao lipidica. Além da quercetina e rutina, a apigenina,
o caempferol e a luteclina mostraram atividade antioxidante. Flavanonas como
hesperidina, naringenina e naringina demonstraram pouca atividade
antioxidante nestes sistemas. Entretanto, alguns estudos demonstraram que os
flavonoides apresentam atividade pré-oxidante, em altas concentragées e em
presenga de Fe*?. Cao et al. (1997) verificaram que as flavonas, isoflavonas e
flavanonas atuam como antioxidantes contra os radicais hidroxil e peroxil, além
de atividade pro-oxidante em presenga de Cu*?,

A quercetina é o flavonéide mais envolvido nos estudos de
mutagenicidade. Em geral, os flavondides inibem as enzimas da fase 1 que
ativam os carcinégenos, inibem a proliferagido de células cancerigenas e a
ligagdo estrogénica aos sitios envolvidos na regulagdo das células de
crescimento. A quercetina também inibe a citocromo P4sp sintetase estrégeno
dependente, alem da atividade da ciclo-oxigenase, lipoxigenase e xantina
oxidase. A apigenina, o caempferol, a naringenina, e a rutina também podem
inibir a lipoxigenase. A quercetina, a genisteina e a rutina atuam na protegéo
contra a injaria celular causada pela oxidagdo do LDL, inibindo a oxidagéo da
lipoproteina e protegendo as células dos danos citotdéxicos causados pelo LDL
oxidado (Peterson e Dwyer, 1998a, Visioli et al., 2000).

2.3.6 Atividade bioguimica in vivo

Em estudos experimentais realizados em animais foi demonstrado que o
processo de formagdo do cancer pode ser modutado por uma variedade de
compostos. Nestes estudos, potentes carcinbgenos foram usados para induzir o
cancer. Compostos fendlicos naturalmente presentes nos vegetais também
foram administrados, os quais interferiram em todos os estagios de formagéo do
cancer, reduzindo potencialmente o risco do cancer (Hollman, 2001). Birt et al.
(2001) observaram que a genisteina e a daidzeina reduziram o numero de
tumores experimentalmente induzidos em macacos.

Diversos mecanismos de ag¢ado tém sido atribuidos aos flavondides para
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explicar seus efeitos no metabolismo lipidico. Um destes envolve suas a¢des no
aumento da excregao de sais biliares nas fezes e outro estudo sugere que haja
aumento da atividade dos receptores de LDL. A avaliagdo do efeito dos
flavondides sobre a redugdo do colesterol em ratos hiperlipidémicos obteve
como melhores resultados os flavondides quercetina, rutina e naringenina
(Oliveira et al., 2002).

No entanto, Hollman (2001) questiona a validade dos modelos in vitro e in
vivo para analisar o desenvolvimento de doencgas cardiovasculares e o cancer
em humanos. Ele contesta a validade dos experimentos uma vez que os
carcinogenos sdo usados em altas concentragbes nestes estudos. Além do
mais, as concentragdes efetivas dos fendlicos sdo muito altas, o que nio
ocorreria nos tecidos ou corpo humano.

Skibola e Smith (2000) contestam sobre a ingestdo segura dos flavondides
ao questionarem os efeitos do consumo de flavondides em altas doses por
longos periodos. Eles confirmam que a concentragdo do flavonbide capaz de
induzir mutagdes ou citotoxicidade ndo é fisiologicamente alcangada através
das fontes dietéticas, porém afirmam que o uso de suplementos como as
férmulas antioxidantes e as misturas herbais, normaimente recomendadas em

doses de g/mg podem resultar numa exposigdo a niveis potencialmente téxicos.
2.4 Efeitos do processamento

A composigdo dos flavondides pode ser afetada sensivelmente durante o
processamento doméstico e industrial. O processamento pode causar perda e
degradagdo dos flavondides ou produzir alteragdes quimicas que afetam as
caracteristicas de qualidade.

Ao comermos uma maga, geraimente a semente é descartada e a grande
maioria das dihidrochalconas néo € ingerida. Se os frutos forem descascados, o
contetido ingerido das chalconas torna-se menor ainda. A manipulagdo dos

frutos pode causar a redugdo em cerca de 20 a 40% do teor das
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dihidrochalconas (Tomas-Barberan e Clifford, 2000).

O processamento domeéstico do cozimento de brécolis, cebolas, feijdes e
algumas frutas exemplifica a perda de flavonoéides, podendo chegar a redugao
de cerca de 50% do conteddo inicial, como é o caso do espinafre (Price et al.,
1998, Ewald et al.,1999; Gil et al,, 1999). Crozier et al. (1997) estudaram o
efeito do processamento nas cebolas e nos tomates e verificaram que o
aquecimento a altas temperaturas como a fervura reduziu o conteudo de
quercetina em 80%, a cocgdo no microondas em 65% e o resfriamento em
cerca de 30%. Price et al. (1998) verificaram que cerca de 14 a 28% dos
flavondides ficam retidos no brdcolis apds o cozimento.

Hakinnen et al. (2000) ao estudarem a influéncia do processamento nas
frutas como o morango e o mirtilo verificaram perdas de flavondides em cerca
de 15 a 18% para o morango e de 40% para o mirtilo.

Entretanto, Amakura et al. (2000) ao analisarem a influéncia do
processamento de obteng¢do de geléia no conteudo fendlico de frutas como o
morango, o mirtilc e a framboesa verificaram que ndo houve alteragbes
apreciaveis nos teores de fendlicos com relagdo ao conteudo dos mesmos nas
frutas frescas.

O processamento industrial para a obtengdo de sucos de frutas, por
exemplo suco de roma (Gil et al., 2000), assim como a radiagdo, utilizada em
culturas de uvas a fim de aumentar o conteudo de compostos fendlicos (Cantos
et al., 2000) sao algumas das técnicas industriais que promovem a manutengéo
ou favorecem a concentragdo destes compostos nos alimentos vegetais.

Nos sucos comerciais, o conteudo de dihidrochalconas pode ser cinco a
dez vezes maior do que o obtido na extragdo doméstica, visto que a industria
processa o fruto inteiro (incluindo sementes, carogo e casca), além de usar um
tratamento térmico para a inativagdo das enzimas (polifenoloxidases) que direta
ou indiretamente, degradam as dihidrochalconas presentes nos sucos feitos em
casa (Tomas-Barberan e Clifford, 2000).

Devido a tendéncia a precipitagdo observada nas flavanonas e a
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necessidade da clarificagdo nos extratos de sucos antes da analise, a
ressolubilizagdo dos precipitados com solventes fortes é necessaria para a
obteng¢do dos dados de composi¢do. Estes precipitados sdo formados durante a
extragdo do material para analise e também durante o processamento
comercial dos sucos de frutas. A grande maioria deste material insolGvel pode
ser consumida e a ingestdo destes flavonodides pode ser subestimada (Tomas-
Barberan e Clifford, 2000).

O processo industrial de obtengdo de suco de magéd e de uva diminui o
contelido de flavandis através do “crushing” e da pressdo, do armazenamento
do suco concentrado a temperatura ambiente, além da clarificagao através do
tratamento com carbono ativado (Holiman e Arts, 2000).

Varias transformag¢des podem ocorrer durante o processamento industrial
ou domeéstico nos alimentos que contém antecianinas produzindo pigmentos
amarelos ou marrons que ndo sao caracteristicos. Atos mecanicos como
descascar, cortar e fatiar causam danos fisicos ao romperem as membranas e
liberarem uma mistura de enzimas e substratos, previamente separados em
compartimentos. Tais enzimas podem ser inativadas pelo aquecimento mas as
altas temperaturas alteram o equilibrio com a chalcona e estas alteragdes
ocorrem na produgdo das geléias e durante o armazenamento, dependendo
das condigdes do meio (Clifford, 2000).

Baixas temperaturas (-20 °C) podem ser utilizadas para armazenar
durante longo periodo algumas frutas como o morango a fim de prevenir a agéo
das enzimas e preservar a qualidade do fruto (Hakinnen et al., 2000). Além do
mais, o emprego de atmosfera enriquecida com diéxido de carbono tem sido
realizado com sucesso para prolongar a estabilidade das antocianinas

presentes no morango, de acordo com Gil et al. (1997).

2.5 Métodos de analise de flavonodides

De acordo com a revisdo feita por Merken e Beecher (2000), diversos
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sistemas tém sido desenvolvidos para a deteccdo e identificagdo dos
flavondides entre uma, duas ou até trés subclasses. A cromatografia liqliida de
alta eficiencia (CLAE) foi considerada a melhor opg¢do como metodologia
analitica. As colunas cromatograficas sdo exclusivamente de fase reversa,
variando entre 100 a 300 mm de comprimento e 4,6 mm de didmetro interno. A
eluicdo nos sistemas é normalmente binaria constituida de uma solugéo polar
A, geralmente aquosa e acidificada com acido acético, perclérico, fosforico ou
formico e solugdo B, menos polar, geralmente um solvente organico como
metanol ou acetonitrila, possivelmente acidificado. Ocasionalmente o
tetrahidrofurano e o 2-propanol sdo usados como solventes ndo polares.

Em 1998, o Instituto Nacional de Tecnologia e Padrées (NIST) verificou
que o uso do acido trifluoracético nos dois solventes aumenta a resolugao e
elimina a cauda do pico para as catequinas. Estudos em CLAE, realizados por
Mattila et al. (2000) indicaram que o solvente compreendendo uma mistura de
acetonitrila e tampédo providenciou uma separagdo mais eficiente do que o
sistema metanol-tampdo, devido a uma redugdo na pressdo da bomba e da
coluna.

Em geral, o tempo das corridas € no maximo de uma hora, com equilibrio
entre elas. As colunas sao controladas termostaticamente e mantidas
normalmente em ambientes com variagbes de temperatura minimas. As taxas
de fluxo estao entre 1,0 a 1,5 mL/min e o volume das inje¢des entre 1 a 100 ulL
(Merken e Beecher, 2000).

A absorc¢do na regido do ultravioleta (UV- visivel) é a técnica mais usada
para a andlise de estrutura dos flavondides, auxiliando tanto na identificagdo do
tipo, além de fornecer a definigdo do padrédo de oxigenagdo (Markham, 1982).
Os fendis geralmente absorvem luz na regido do ultravioleta (UV) e os
flavondides sdo caracterizados por duas bandas de absorgdo: os substituintes
no anel A afetam a banda |l, que absorve comprimentos entre 240-285 nm e os
substituintes no anel B afetam a banda |, que absorve comprimentos entre 300-

550 nm. As antocianinas absorvem comprimentos de onda na banda | e na
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banda |l, entre 265-275 e 465-560 nm, respectivamente, mas seus
comprimentos de onda especificos estdo entre 502-525 nm (Merken e Beecher,
2000).

Devido 4 pouca ou inexistente conjugagdo entre os anéis A e B, o
espectro UV das flavanonas e isoflavonas possui um pico extenso na banda Il e
um pequeno pico na banda |. As flavanonas e seus glicosideos sdo geralmente
detectados entre 280-290 nm. As isoflavonas sdo detectadas entre 236-280 nm.
A conjugagéo inexistente resulta também num pequeno pico na banda | para as
catequinas que apresentam a melhor detecgédo entre 210-280 nm. As flavonas e
os flavondis possuem picos na banda Il entre 240-280 nm e na banda | entre
300-380 nm, com detecgéo entre 280-350 nm (Merken e Beecher, 2000).

Sabe-se que as detecgbes por arranjo de diodo (DAD) e eletroquimicas
(EC) produzem diferentes tipos de dados que podem ser usados na
identificagdo dos picos. De acordo com o trabalho realizado por Mattila et al.
{2000) no qual os dois tipos de detecgdo foram realizados simultaneamente,
constatou-se que o método CLAE-EC foi melhor empregado na quantificagdo
das catequinas, com resposta em cerca de 75-100 vezes mais alta em relagdo
ao DAD. No caso dos outros grupos de flavonéides 0 método CLAE-DAD foi
suficientemente sensivel para a quantificagao.

A grande maioria dos trabalhos realizados para determinagdo dos
flavondides nos alimentos vegetais utiliza-se da hidrélise acida como etapa da
metodologia (Hertog et al., 1992, Hertog et al., 1993). O objetivo da hidrélise é a
elucidagdo estrutural dos glicosideos pela clivagem do agucar da aglicona,
através de hidrélise acida, enzimatica ou alcalina (Markham, 1982). A hidrélise
acida, geralmente com altas concentragdes de acido (1-2M), realizada nas
antocianidinas para obtengdo das antocianinas é necessaria, haja vista a
dificuldade encontrada na obtengao de padrées. Entretanto, as antocianinas e
as catequinas niao podem ser detectadas desta forma em virtude da destruicdo
ou rearranjamento dos componentes (Merken e Beecher, 2000).

No método de Price et al. (1999) usado em nosso trabalho, a hidrélise nao
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€ realizada pois as formas glicosiladas sio interessantes & pesquisa porque os
flavonéides sdo consumidos na forma intacta. A extragado dos flavondides se da
com o uso do solvente metanol aquoso a 70%. Para a andlise das antocianinas
o metanol aquoso é acidificado com acido acético na proporgdo de 70:30:5.
Apés a extragdo com solvente metandlico, a solugdo aquosa, resultante da
rotoevaporagéo, € extraida em SPE em coluna de poliamida, ideal para os
glicosideos (Markham, 1982), pré-condicionada com metanol e agua a fim de
prevenir contaminantes sollveis em poliamida. A fragdo metanolica da solugdo
€ novamente evaporada, redissolvida em metanol e filtrada em filtros de 0,22 a
0,45 um para analise posterior em CLAE.

Sakakibara et al. (2003) recentemente desenvolveram um método capaz
de determinar simultaneamente os acidos fendlicos e os flavonodides, tanto
glicosilados como na sua respectiva forma de agliconas. Esta metodologia é
semelhante & usada em nosso estudo uma vez que as amostras de vegetais
sdo extraidas em metanol, e ndo sofrem hidrdlise antes de serem submetidas
as analises por CLAE.

Outra ferramenta importante para a identificagdo e determinagao estrutural
dos glicosideos de flavonbides € a espectrometria de massa, utilizada com o
surgimento de novas técnicas de ionizagdo. Entre as vantagens desta técnica
estdo a alta sensibilidade e a possibilidade de hifenagdo com métodos
cromatograficos liqlidos para analise das misturas de componentes. Uma das
aplicagdes dos sistemas LC/MS estd na obtengdo de um screening dos
glicosideos de flavondides em tecidos vegetais ou fluidos bioldgicos de

diferentes origens (Stobiecki, 2000).

Métodos de extragio dos flavondides

Os flavonodides sdo moderadamente sollveis em compostos polares entre
os quais etanol, metanol, butanol, acetona, etc. A presenga do agucar torna-os
mais hidrossollveis; a combinagdo de agua com esses solventes permite que

os solventes sejam mais apropriados para a extragdo dos glicosideos
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(Markham, 1982). Uma recente pesquisa a respeito da analise de protocolos de
extragdo de antocianinas a partir de residuos da fermentagao vinicola verificou
que os solventes Etanol:HCl:Agua (50:1:49) e Metanol:HCI 1% apresentaram
perfis cinéticos de extragdo semelhantes. A opgdo pelo protocolo
Etanol:HCI:Agua (50:1:49) com 3 h de incubagéo foi a recomendada, em fungao
dos maiores valores obtidos e devido & baixa toxicidade & salide humana em
relagdo & utilizagdo de MeOH (Maraschin et al., 2002).

A selegao, preparagdo e extragdo do material vegetal deve ser feita com
vegetais frescos e as amostras devem ser rapidamente estocadas. A extragio
ocorre em duas etapas, numa mistura de solventes, como metanol e agua nas
propor¢gées 9:1 na primeira etapa e 1:1 na etapa seguinte. Em seguida, a
solugdo deve ser evaporada até cerca de 1/3 do volume original até que todo o
metanol seja removido. A camada de extrato aquoso deve ser evaporada até a
secura em rotaevaporador a vacuo. Para as antocianinas, folhas frescas ou
pétalas ndo devem ser secas mas trituradas com metanol acidificado em acido
cloridrico a 1% (Markham, 1982).

Algumas amostras como vinhos ndo requerem preparagao. Por outro lado,
os chas requerem pouca preparagdo, como a fervura. Em alguns casos, a
extracdo em fase sélida (SPE) ou em fase liqlida (LLE) € necessaria para o
preparo da amostra. A extracdo de alimentos citricos € um pouco mais
complexa pois envolve corte manual, dilui¢ao, centrifugagéo e filtragao. No caso
dos alimentos solidos a extragdo torna—se mais complexa ainda devido ao fato
do uso do gral e pistilo, para amostras como feijdes, aiém da extragdo em fase
solida para amostras como cebolas e batatas (Merken e Beecher, 2000).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Levantamento de dados

Base de dados sobre os alimentos vegetais mais consumidos

Foram utilizadas as informagbes obtidas pela Pesquisa de Orgamentos
Familiares —-POF, implementada pelo IBGE, durante os anos de 1987 e 1996. A
pesquisa envolveu amostra de 16.014 domicilios situados nas 11 regibes
metropolitanas de Belém, Fortaleza, Recife, Salvador, Belo Horizonte, Rio de
Janeiro, Sdo Paulo, Curitiba, Porto Alegre, além de Brasilia—DF e o municipio
de Goiania. As informagdes obtidas através dos dados coletados pelo Estudo
Multicéntrico sobre Consumo Alimentar (1996), realizado pelo Instituto Nacional
de Alimentagdo e Nutricdo (INAN), pertencente ao Ministério da Saude, também
contribuiram neste estudo. As informagdes acima foram complementadas pelos
dados estatisticos do relatério anual da Companhia de Entrepostos € Armazéns
Gerais do Estado de Sao Paulo—-CEAGESP (1999), referentes ao volume total
de comercializagdo de hortigranjeiros, que representa cerca de 30% do
mercado brasileiro.

Os vegetais frescos foram selecionados de acordo com a freqiéncia de
consumo e com o maior conteldo em flavondides, estes Ultimos obtidos atraves

de levantamento bibliografico.

4.2 Materiais

Os vegetais frescos, classificados botanicamente (Joly, 1985; Souza,
1996), foram obtidos no comércio local em Sao Paulo durante dois periodos de
consumo (inverno/primavera e verdofoutono). As amostras foram lavadas,
cortadas em pedagos pequenos, congeladas em nitrogénio liqlido e
armazenadas no ultrafreezer a - 80 °C até a respectiva analise.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, ou grau HPLC

quando necessario. Os padrées de flavondides como as flavonas luteolina e
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apigenina, os flavonois caempferol, miricetina e quercetina, a catequina e a
epicatequina foram obtidos da Sigma Chemical Co. (St. Louis, E.U.A.) as
antocianidinas cianidina, pelargonidina, delfinidina, malvidina e peonidina da
Extrasynthese (Genay, Franga) as flavanonas naringenina e hesperitina e as
chalconas naringenina e phloridzina através da Plantech (Reading, Reino
Unido), a naringina e a cianidina-3-glicosideo da Apin Chemicals (Abingdon,
Reino Unido) e a rutina da Merck (Darmstadt, Alemanha).

Para a extragdo em fase sélida utilizaram-se colunas de 1 g de poliamida
(CC 6, Macherey-Nagel Gmbh & Co., Alemanha), preparadas em nosso
laboratério em seringas préprias de 6 mL adquiridas da HPLC Technology. Co.
Ltd. (Hertfordshire, Reino Unido).

4.3) Métodos

4.3.1 Determinagdo de umidade e compostos volateis
A determinagdo de umidade e volateis a 105 °C e a 70 °C a vacuo foi

realizada de acordo com os métodos oficiais descritos pela AOAC (1980).

4.3.2 Extragdo quantitativa dos flavondides

A extragao foi realizada de acordo com o método de Price et al. (1999),
com algumas modificagbes. As amostras foram pulverizadas com nitrogénio
liglido para posterior extragao.

As duplicatas da amostra pulverizada (20 g) foram homogeneizadas trés
vezes em metanol/agua na proporgao de 70:30, incluindo a agua das amostras
(100 mL na primeira extragdo, 50 mL nas seguintes) ou em metanol/agua/acido
acético na proporgdo de 70:30:5 (para amostras contendo antocianinas) em
velocidade 5, no aparelho Ultra-Turrax (Polytron-Kinematica GmbH, Kriens-
Luzern, Suiga), durante um minuto, em banho de gelo. O homogeneizado foi
filtrado com papel de filtro Whatman n® 06.

Os extratos foram concentrados em rotavapor (RE 120, Bachi, Flawil,
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Suiga), em temperaturas de banho de 40 °C até volume proximo a 20 mL. As
amostras concentradas tiveram seu volume ajustado com agua deionizada em

baldo de 25 mL para posterior aplicag&o em colunas de poliamida (SPE).

4.3.3 Extragdo em fase solida

Uma aliquota de 10 mL da amostra concentrada foi eluida em coluna de 1
g de Poliamida (CC 6, Macherey-Nagel), preparada em seringa propria de 6 mL
(HPLC Technology). As colunas foram pré-condicionadas pela passagem de 20
mL de metanol e 60 mL de agua deionizada. Apés a passagem dos extratos
aquosos, as colunas foram lavadas com 20 mL de agua deionizada e a eluigdo
dos flavondides foi feita com 50 mL de metanol, seguida de 50 mL de metanol-
amoénia (99,5:0,5). Utilizou-se manifold Visiprep 24 DL da Supelco (Bellefonte,
E.U.A)).

Apos secagem completa dos eluatos através de rotaevaporagédo sob
vacuo a 40 °C, as amostras foram ressuspendidas em 1 mL de metanol HPLC
ou 1 mL de metanol/acido acético (95:5), no caso das antocianinas, e filtradas
utilizando-se filtros de polietiieno com membrana PTFE (Millipore Ltd., Bedford,
E.U.A.) de 0,22 u de poro.

4.3.4 Cromatografia liqlida de alta eficiéncia (CLAE)

A identificagdo e quantificagdo dos flavondides foi realizada através de
cromatografia liquida de alta eficiéncia. O cromatografo utilizade foi o do
sistema Hewlett-Packard 1100, constituido por injetor automatico de amostras,
bomba quaternaria e detetor de diodos (DAD), controlados pelo software
ChemStation.

A coluna utilizada foi a Prodigy 5 p ODS3 250 x 4,60 mm (Phenomenex
Ltd., Reino Unido) e a eluigdo foi realizada com gradiente de solventes
constituido por A: agua/ tetrahidrofurano/acido trifluoroacético (98:2:0,1) e B:
acetonitrila, na proporgéo de 17% de B por dois minutos, aumentando para 25%
de B apés cinco minutos, 35% de B apés mais oito minutos e 50% de B apos
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mais cinco minutos, de acordo com o método de Price et al. (1999).

As amostras foram injetadas em duplicata (20 ul) e os flavonéides foram
~ obtidos na forma glicosilada, sendo identificados e quantificados de acordo com
os padrbes externos, na forma de agliconas. Considerou-se uma avaliagdo
positiva na identificagdo quando a porcentagem de identidade dos espectros foi
da ordem de 99,9%. Os glicosideos ligados aos flavonbides nao foram
identificados.

A calibragao foi realizada através da injegdo dos padrdes em triplicata em

cinco concentragdes diferentes.
4.4 Expressao dos Resultados

Os resultados foram expressos em mg de aglicona por 100 g de amostra,
em base Umida (b.u.), através da andlise das médias e desvios-padrdes dos
valores obtidos para as duplicatas de extragdo e duplicatas de inje¢do de cada

uma das amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AQuantificagdo dos flavonéides nos alimentos vegetais mais

consumidos

A partir dos dados obtidos pela Pesquisa de Orcamentos Familiares ~
POF, implementada pelo IBGE (1987/1996) e pelas informagbes obtidas pelo
Estudo Multicéntrico sobre Consumo Alimentar (1996), realizado pelo Instituto
Nacional de Alimentacdo e Nutricdo (INAN), pudemos estimar os alimentos
vegetais freqlientemente consumidos no Brasil. Nossa pesquisa demonstrou a
presenca significativa dos diferentes grupos de flavonédides nesses produtos.

As Tabelas 1 e 2 exibem os teores de flavondides totais encontrados em
amostras de alface, pimentdo, cebola, almeirdo e rucula (mg/100g b.u.). Os
vegetais frescos, classificados botanicamente (Joly, 1985; Souza, 1996), foram
obtidos no comércio local em Sao Paulo durante dois periodos de consumo
(inverno/primavera e verdo/outono). Pode-se observar que o flavonédide

encontrado em maior abundancia foi o flavonol quercetina.



Tabela 1. Teor de flavondides em alimentos vegetais — jun/out 2001

(mg/100g — b.u.)
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Amostras % HO Quercetina Caempferol Luteolina Apigenina Cianidina Flav.Totais
Lactuca sativa

Alface lisa 947+04 32103 - 1,0+ 0,0 - - 4,2
Alface crespa 947+04 184103 - 02100 - - 18,6
Alface roxa 942+02 449125 - 31101 - 19,0+ 0,7 67,0
Capsicum annum

Pimentdo verm. 922102 1,210,.22 0,6+0,0 - 1,8
Pimentdao amar. 92,8+0,0 0,8+0,0 - 0,9+0,0 - - 1,7
Piment3o verde 936+0,3 4,1+05 - 21+0,2 - - 6,2
Allium cepa

Cebola branca 915+0,2 556+2,0 - - 55,6
Cebola roxa 88,5+06 383+1,1 - - - 1.6+0,1 40,1
Chicorium intybus

Almeiréo 918+0,1 25234 11,1+2.2 - 1,8+0,1 - 38,1
Eruca sativa

Racuia 920+0,2 13911 104,2+34 - - - 118,2

Média das analises em duplicata; ndo detectado (-)
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Tabela 2. Teor de flavonodides em alimentos vegetais - jan-mai 2002
(mg/100g — b.u.)

Amostras % H,0O Quercetina Caempferol Luteolina Apigenina Cianidina Fiav.Totais

Lactuca sativa

Alface lisa 96,0£02 22+0,0 - 0,1+£0,0 - - 2,3
Alface crespa 945+0,3 206+1,1 - 0,2+0,0 - - 20,8
Alface roxa 953+00 375+1,9 - 88+09 - 208115 67,2

Capsicum annum

Pimentaoverm. 93,1+0,2 0,310,0 - 05+00 - - 0,8

Pimentao amar. 91,3+0,2 2,0+0,0 - 1,1+0,0 - - 31

Pimentao verde 934100 18100 - 1,2+0,2 - - 3,0
Allium cepa

Cebola branca 89,8+0,0 482+1,1 - - - 48,2
Cebcla roxa 878+02 93635 - - - 6,11+0,3 99,7

Chicorium intybus
Almeirao 932+02 37+05 36+04 78101 28+0,3 - 17,8

Eruca sativa
Racula 94,2+0,1 - 40,7+ 0,3 - - - 40,7

Média das analises em duplicata; nao detectado (-)

Amostras de alface

A alface é originaria da Asia e chegou ao Brasil no século XVI, através dos
portugueses. Caracteriza-se como hortaliga tipicamente folhosa, de elevado
consumo e grande aceitagdo. Existe numa variedade de cultivares, de diversos
grupos diferenciados, podendo ser plantados em campo, em estufas e em
hidroponia, durante o ano todo. Dentre os cultivares do grupo manteiga (lisa)

estdo incluidas a Aurea, Baba (verdo), Carolina, Elisa, Minie (inverno), Monalisa






51

compilados cerca de 2,5 mg/100g b.u. de glicosideos de quercetina, 0,4
mg/100g b.u. de apigenina e 0,06 mg/100g b.u. de luteolina.

Amostras de pimentao

Como a alface, o pimentido também apresentou glicosideos de quercetina
e de luteolina. De acorde com Howard et al. (2000) apenas as espécies de
Capsicum apresentam os dois tipos de flavonéides em concentragdes similares.

Como observado através das Tabelas 1 e 2, nos pimentdes analisados
foram detectados teores de glicosideos de quercetina e de luteolina entre 0,3 a
4,1 mg/100 g b.u. e 0,5 a 2,1 mg/100 g b.u, respectivamente.

Nossos resultados foram maiores do que os relatados por Justesen ef al.
(1998) que encontraram valores de lutealina de 0,1, 0,2 e 0,5 mg/100g b.u. nos
pimentdes vermelho, amarelo e verde, respectivamente. Dados sobre os niveis
de derivados de quercetina ndo foram reportados. Lugasi e Hévari (2000)
detectaram 0,9 mg/100 g b.u. de glicosideos de quercetina e 1,1 mg/100 g b.u.
de glicosideos de luteolina em diferentes tipos de pimentédo. Hertog ef al. (1992)
detectaram luteolina (1,1 mg/100g b.u.) apenas no pimentédo vermelho.

De acordo com USDA-Flavonoids Database (2003) foram compilados
cerca de 0,7 mg/100g b.u. de luteolina e 0,6 mg/100g b.u. de quercetina no
pimentdo verde. Para a variedade vermelha apenas 0,6 mg/100 g b.u. de

luteolina foram detectadas.

Amostras de almeirao e racula

As amostras de vegetais folhosos amargos como o almeirdo e a rucula se
caracterizaram pela presenga do flavonol caempferol em altas concentragbes. A
rdcula apresentou a maior concentragao de glicosideos de caempferol (cerca de
41 a 104 mg/100g b.u.) e os derivados de quercetina variaram entre 0 a 14
mg/100g b.u. (Tabelas 1 e 2).

Na amostra de almeirdo obtivemos teores de glicosideos de quercetina

entre 4 a 25 mg/100g b.u. e de glicosideos de caempferol em cerca de 4 a 11
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mg/100g b.u. No entanto, Dupont et al. (2000) evidenciaram que as espécies
Lactuca e Chicorium, pertencentes & mesma familia (Compositae), possuem
perfis distintos. Hertog et al. (1992) também detectaram no almeirdo derivados
de quercetina e de caempferol com valores abaixo de 1 mg e 2 mg /100g b.u.,

respectivamente.

Amostras de cebola

A cebola classifica-se como planta herbacea, de ciclo anual para a
produgdo de bulbos comerciaveis e bienal para a produgdo de sementes.
Hortalica pertencente a familia Liliaceae, sua parte comerciavel é um bulbo
tunicado. O fotoperiodo e a temperatura, sobretudo o primeiro, sdo dois fatores
limitantes na bulbificagdo da cebola. Seu bulbo, utilizado como condimento para
consumo in natura pode ainda ser industrializado. Entre as cebolas brancas sdo
encontrados 0s cultivares: Aurora, Baia, Bola Precoce, Granex e Primavera.
Dentre as cebolas roxas a Red Creole e a Roxa do Barreiro se destacam
(Ruralnet-cebola, 2003).

A cebola branca apresentou teores de glicosideos de quercetina entre 48
e 56 mg/100g b.u. (Tabelas 1 e 2). Estes valores séo similares aos encontrados
por Crozier et al. (1997), de 19 a 63 mg/100 g b.u, e também aos valores
obtidos por Hertog ef al. (1992), de 28 a 49 mg/100 g b.u. De acordo com o
USDA-Flavonoids Database (2003) a cebola crua possui teores de quercetina
mais baixos, cerca de 13,3 mg/100 g b.u.

Nas cebolas roxas foram detectados niveis de glicosideos de quercetina
de 38 a 94 mg/100g b.u., de acordo com a estagao (Tabelas 1 e 2). Crozier et
al. (1997) detectaram niveis de quercetina bem menores na cebola roxa, de 20
mg/100g b.u. Justesen et al. (1998) obtiveram na cebola roxa um valor médio
de quercetina (45 mg/100 g b.u.) semelhante ao nosso estudo.

Rhodes e Price (1996) encontraram niveis maiores de quercetina na
variedade de cebola vermelha (92 mg/100 g b.u.) quando comparada com as
variedades de cebolas rosa e marrom (71 e 80 mg/100 g b.u., respectivamente).
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Amostra de couve

De acordo com a Tabela 3 foram detectados glicosideos dos flavonois
quercetina e caempferol na couve, com valores de 1,3 mg/100 g b.u. e 21
mg/100 g b.u., respectivamente. Hertog ef al. (1992) detectaram na couve 11
mg/100 g b.u. de quercetina e 21 mg/100 g b.u. de caempferol. Justesen ef al.
(1998) detectaram também 11 mg/100 g b.u quercetina na couve e quase o
dobro do teor de caempferol (cerca de 47 mg/100 g b.u.). Lugasi e Hovari
(2000) obtiveram apenas 0,5 mg/100 g b.u. de caempferol, seguindo 0 método
de Hertog et al. (1992).

De acordo com o USDA-Flavonoids Database (2003) foram compilados na
couve teores de glicosideos de quercetina de 7,7 mg/100 g b.u. e de
glicosideos de caempferol de 26,7 mg/100 g b.u.

Amostra de repolho

O repolho € uma hortaliga que pode ser plantada o ano todo, de acordo
com as exigéncias de cada cultivar. E formada por inimeras folhas que se
imbricam, dando origem a uma “cabega”, que constitui a parte comestivel da
planta. Comercialmente, os repothos sdo classificados, segundo a forma e a cor
da cabega, em redondo, chato, pontudo ou coragio e boi, crespo ou de milao e
roxo. Dentre os cultivares claros destacam-se Akemi, Aplause (verde), Branco,
dentre os cultivares roxos se destacam Roxo, Meteor, Red Mateos (Ruralnet-
repolho, 2003).

Na amostra de repolho verde ndo foi detectado nenhum flavondide
(Tabela 3). Hertog et al. (1992) obtiveram valores abaixo de 0,1 mg/100 g b.u. e
abaixo de 0,2 mg/100 g b.u. de quercetina e de caempferol, respectivamente,
nas amostras de repolho branco, repolho verde e couve-flor, ambas
pertencentes & mesma familia. Porém, Lugasi e Hovari (2000) detectaram no
repolho branco cerca de 0,2 de quercetina, 1,2 de caempferol e 0,4 mg/100 g
b.u. de luteolina. Os dados do USDA-Flavonoids Database (2003) também
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como por valor econdmico. O Brasil figura como um dos maiores produtores de
tomate e o Estado de Sao Paulo contribui com 60% da produg¢do brasileira.
Dentre os exemplos de cultivares temos: Angela Gigante, Santa Clara, Fuji, e
do tipo salada, Oishi, Ogata e Carmel (Ruralnet-tomate, 2003).

As maiores classes de flavonoides presentes nas amostras de tomate sdo
os flavondis e a chalcona naringenina. As chalconas sdo restritas a alguns
vegetais, como é o caso do tomate e da maga.

Nossos resultados (Tabela 4) foram similares aos encontrados em trés
variedades de tomates analisados por Crozier et al. (1997), nos quais os teores
de quercetina estiveram entre 0,2 e 1,2 mg/100 g b.u., para os cultivares
comuns. Para as variedades de tomate cereja, os autores encontraram niveis
de quercetina que oscilaram entre 0,2 e 20,3 mg/100 g b.u., no periodo
compreendido entre agosto de 1994 e agosto de 1995.

Tabela 4. Flavonéides presentes no tomate com epicarpo- jun-ago 2001
(mg/100g — b.u.)

Chalcona
Amostras % HO Quercetina Caempferol Naringenina Naringenina Flav.Totais
Lycopersicum
esculentum
Tomate salada 94,1+0,0 0,5:0,0 - 1,7+ 0,1 - 2,2
Tomate caqui 944+00 1,3+0,1 - 1,3+0,0 - 2,6
Tomate cereja 916104 42+06 - 4,0+0,2 - 8,2

Média das andlises em duplicata; nao detectado (-)

Justesen et al. (1998) detectaram 1,4 mg/100g b.u. de quercetina e cerca
de 1,5 mg/100g b.u da flavanona naringenina nas variedades de tomates
analisados com epicarpo. Através dos dados compilados pelo USDA-Flavonoids
Database (2003) na variedade de tomate comum, cerca de 0,6 e de 0,07
mg/100 g b.u. de quercetina e caempferol foram encontrados. Para a variedade

de tomate cereja os valores estiveram entre 2,8 e 0,1 mg/100 g b.u. de
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quercetina e caempferol, respectivamente.

Pelos dados observados na Tabela 4, nas variedades de tomate salada e
caqui a quantidade de chalconaringenina encontrada foi similar; o tomate tipo
cereja se destacou com um teor de chalcona cerca de 1,5 vezes maior em
relagao aos outros cultivares de tomates.

A hidrélise acida, normalmente utilizada nas analises laboratoriais de
rotina, converte a chalcona, presente no epicarpo do tomate, na sua respectiva
flavanona (naringenina), normalmente presente em quantidades tragos. O teor
de chalcona naringenina encontrado no epicarpo de tomates no estagio pds
climatérico foi de 6,4 mg/100 g b.u., cerca de 80 vezes o teor da polpa (Tomas-
Barberan e Clifford, 2000).

A composi¢do dos flavonoides no tomate pode ser controlada pela
exposi¢do a luz em determinado espectro (Robards et al, 1999). A luz
vermelha, por exemplo, favorece a formagdo de compostos protetores no
epicarpo como os flavonoéis e a chalcona naringenina.

De acordo com Stewart et al., (2000) a alta exposigdo a luz solar pode
resultar no acumulo de flavondis na pele do tomate. O conteldo de flavondis
presentes no tomate sofre variagdo de acordo com a variedade do fruto, com o
tamanho, e com as condigbes climaticas e agrondmicas, como o cultivo de
tomate cereja em estufas.

No estudo reatizado por Muir ef al., (2001) a superexpressao da atividade
da chalcona isomerase na biossintese do flavonol resultou num significativo
aumento nos niveis de flavonéis em tomates (cerca de 78 vezes em relagédo ao
tomate comum). De acordo com os autores, as novas variedades com
capacidade antioxidante incrementada podem oferecer oportunidades para os
produtos a base de tomate no sentido de aumentar o potencial benéfico destes
novos produtos. Le Gall et al. (2003) detectaram em tomates modificados
geneticamente um contetdo total de glicosideos de flavondis de cerca de 10
vezes em relagdo ao tomate comum, sendo que 60% do valor encontrado foi

devido a presenga dos glicosideos de caempferol. De acordo com os autores,
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os glicosideos de caempferol, em geral, compreendem cerca de 5% do total de

flavondides presentes nos tomates.

Amostras de laranja

A laranja teve origem provavel na Asia — India e China — paises vizinhos
de clima subtropical mido. Foi para a Europa e dai para o Brasil, trazida pelos
portugueses no século XVI. Cientificamente, a laranja doce é conhecida como
Citrus sinensis e a laranja azeda como Citrus aurantium, ambas Dicotiledoneas,
da familia Rutaceae. Na laranja doce destacam-se as variedades Pera
(maturagdo semi-tardia), Natal (tardia), Valencia, Bahia (semi-precoce),
Baianinha e Lima. A espécie laranja azeda é representada pelas laranjas-da-
terra. O cultivo da laranjeira esta disseminado por mais de 60 paises, sendo
que na produgdo mundial de citricos a laranja participa com cerca de 70%
(Ruralnet-laranja, 2003).

Os flavondides que predominam nos citricos sdo as flavanonas,
normalmente sob a forma glicosilada. Os citricos também possuem flavonas
polimetoxiladas, descritas na forma de flavondides menores, como a
sinensetina e a nobiletina, presentes na casca da laranja doce. Os derivados de
quercetina sdo encontrados em menores quantidades em todo o fruto (Robards
et al., 1999).

As flavanonas foram encontradas em altas concentragdes tanto na polpa

como na casca das variedades de laranja analisadas (Tabela 5).
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Tabela 5. Teor de flavonoides presentes na laranja - jan-mar 2002
(mg/100g — b.u.)

Amostras % H,0O Quercetina Sinensetina Naringenina Hesperitina Flav.Totais
Citrus sinensis

Lar. Pera —polpa 833+1,2 09100 - 17,01+ 0,8 169+19 34,8
Lar. Lima -polpa 852+1,3 0,810,0 - 28,6+0,2 14,91+0,9 44,3

Lar. Pera—casca 71,9+04 4,1+0,0 196+0,4 374+1,5 109,4+ 5,1 170,5
Lar. Lima—casca 73,9+0,1 36+0,1 17,0+1,2 251+1,1 79,7+0,3 125,4

Media das analises em duplicata; nao detectado (-)

As flavanonas presentes na casca da laranja representam uma
concentracdo em torno de trés vezes maior (105 a 147 mg/100 g b.u.) em
relagdo a concentragdo na polpa da fruta (34 a 44 mg/100 g b.u.). Larrauri et al.
(1996) também encontraram na casca da laranja as flavanonas naringenina e
hesperitina, esta Ultima em maior concentragéo. Justesen et al. (1998)
encontraram na polpa da laranja teores de naringenina e hesperitina entre 11 e
31 mg/100 g b.u., respectivamente.

O flavonol quercetina foi detectado em menor quantidade na laranja, em
cerca de 1 mg/100 g b.u na polpa e 4,0 mg/100 g b.u. na casca.

Nos citricos a presenga de flavonas nédo glicosiladas e altamente
metoxiladas contribuem para a sensagdo de amargor. De acordo com os dados
presentes na Tabela 5, a flavona sinensetina foi detectada na casca da laranja
numa média de 18 mg/100 g b.u. Drewnoski € Gomez-Carneros (2000)
detectaram cerca de 0,1 mg/L de sinensetina no suco de laranja fresco.

Robards et al. (1999), questionam a presenga da naringina (flavanona
glicosilada) nas variedades de laranja doce. A resolugdo desta questdo €
importante porque a naringina tem sido usada como marcador
quimiotaxondmico para a distingdo da laranja doce em relagdo aos outros

cultivares citricos.
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Amostras de maga

Originaria das montanhas do Caucaso, Oriente Médio e Leste Asiatico, a
maca é uma fruta tipica de clima temperado, pertencente a familia Rosaceae.
Em Sé&o Paulo, considerado o quinto maior Estado produtor do pais, a maga é
quase totalmente comercializada in natura. Eventualmente, pode ser
industrializada e dependendo da variedade, utilizada para a fabricagdo de sidra,
puré ou suco. Entre os exemplos de cultivares estdo Soberana, Gala e Glicia
(pelicula amarela e avermelhada), Delicia, e Marquesa (pelicula avermelhada) e
Centenaria, de pelicula amarela (Ruralnet-maga, 2003).

As maiores classes de flavonoides presentes na macga sdo os flavondis, os
flavanéis (catequinas e epicatequinas) e a dihidrochalcona phloridzina, restrita a
maca. Nos cultivares de magé de coloragdo vermelha também estao presentes
derivados glicosilados de antocianina.

De acordo com a Tabela 6, os flavanbdis foram encontrados em
concentragbes maiores com relagdo aos outros flavondides nas macgas
analisadas com tegumento. Também foram encontrados, em menores
quantidades, os flavonois quercetina e a dihidrochalcona phloridzina (localizada
proxima as sementes). Na Tabela 7 observamos os teores de flavondides

obtidos nas polpas e nos tegumentos das magés gala e golden.

Tabela 6. Flavonéides presentes na maga com tegumento- jun-ago 2001
(mg/100g — b.u.)

Epi-
Amostras % H,O Quercetina Catequina Catequina Cianidina Phloridzina Flav.Totais
Malus sylvestris
Maga gala 868+01 10,1+1,2 123+04 116+0,8 - 21x0,0 36,2
Maga fuji 823+06 04+0,0 56+0,2 59+0,2 - 2,0+0,0 14,0
Maga golden 84,2+0,2 2310,2 72103 8,3+0,3 - 23+0,0 20,1

Média das analises em duplicata; n&o detectado (-)
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epicatequinas. Nas mesmas variedades de maga analisadas sem o tegumento
foi observado que os teores de catequina e epicatequina ndo variaram
significativamente. De acordo com USDA-Flavonoids Database (2003) foram
obtidos valores de 8,1 e de 0,9 mg/100 g b.u. de epicatequinas e catequinas
nas magas analisadas com o tegumento. Estes valores sdo proximos dos teores
das magds analisadas sem tegumento (6,2 e de 0,9 mg/100 g b.u. de
epicatequinas e catequinas).

Arts et al. (2000) concluiram que o processamento ndo é um fator
determinante para a ingestdo das catequinas, uma vez que a maioria dos
alimentos que contém catequinas sdo consumidos crus.

A distribuigdo do teor de phloridzina na magad aumenta na dire¢cdo do
tegumento para as sementes, onde contribui com 98% dos flavonoides totais
(Awad et al., 2000). Ao observarmos os dados obtidos na Tabela 7, o contetdo
total de phloridzina encontrado foi constante nas variedades de amostra
analisadas com tegumento (cerca de 2 mg/100 g b.u.). No entanto, observamos
uma concentragdo maior de phloridzina ao analisarmos os tegumentos das
duas variedades de magas (15,3 mg/100 g b.u e 21,5 mg/100 g b.u. para as
magas gala e golden). Ao estudar a atividade antioxidante das dihidrochalconas
Nakamura et al. (2003) concluiram que elas possuem significativa habilidade
em sequlestrar radicais e de suprimir a peroxida¢ao lipidica.

A antocianina cianidina foi detectada em baixa concentragdo (Tabela 7)
apenas no tegumento da magéa de coloragédo vermelha, a variedade gala.

As diferengas observadas entre as concentragbes de querceting,
catequina e epicatequina entre as variedades analisadas podem ser explicadas
pela exposigdo solar de algumas partes da fruta, pela distribui¢do diferenciada
dos flavondides, (casca, polpa e semente), além das variagbes nas posigdes
das frutas no alto da copa (Price et al., 1999, Awad et al., 2000).

Estudando os efeitos da intensidade da luz nos teores de flavondides e
acidos clorogénicos presentes no tegumento da maga “Jonagold”, Awad et al.
(2001a) concluiram que os teores de phloridzina e catequina sdo independentes
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Por outro lado, as diferengas de concentragdo de flavonéides entre as
variedades de alface analisadas foram relativamente altas. A concentragao total
de flavondides na alface crespa (19—21 mg/100 g b.u.) foi cerca de 4,5 a nove
vezes maior em relagdo a alface lisa (2-4 mg/100 g b.u.), de acordo com os
periodos analisados (Figura 17). A alface roxa (67,0 mg/100 g b.u.) apresentou
uma concentragdo total de flavonodides em torno de 17 a 29 vezes maior em
relagéo a alface lisa e de trés a 3,6 vezes maior em relacao a alface crespa.

A diferenga entre os teores de flavondides nas alfaces pode ser explicada
pelas condigbes agronémicas, pela coloragédo das folhas, pela variagdo entre os
cultivares, além da diversidade encontrada no teor de flavondides entre as
folhas internas e externas (Dupont et al., 2000).

O teor total de flavondides dos pimentdes amarelo e vermelho foi similar e
0 pimentdo verde apresentou concentracdo total de flavondides trés vezes
maior em relag&o aos outros, no periodo de junho a agosto de 2001. De acordo
com a Figura 17, o teor total de flavondides dos pimentSes vermelho e verde
diminuiu significativamente (cerca de 56% e 52%, respectivamente) e o
pimentdo amarelo apresentou um aumento em sua concentragdo em tormo de
1.8%, no periodo compreendido entre janeiro a maio de 2002.

De acordo com a Figura 17, as amostras de almeirdo e micula
apresentaram redugao significativa em sua concentragdo de flavondides (cerca
de 53% para o almeirdo e de 66% para a rucula) no periodo de janeiro a maio
de 2002. Como pode ser observado na Tabela 8 da CEAGESP (1999), o melhor
periodo para a safra de almeirdo corresponde aos meses de agosto a
novembro e para a safra de ricula os meses de julho a novembro, o que
poderia explicar as variagGes encontradas.

Em relagdo as cebolas observou-se que a cebola roxa ndo apresentou
teores maiores de quercetina em relagdo a cebola branca durante a primavera.
Por outro lado, houve um aumento em cerca de 2,5 vezes na concentragao total
de flavondides para as cebolas roxas, no periodo de janeiro a maio de 2002,

que compreende o melhor periodo para a safra de cebolas, de acordo com a
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Amostra de goiaba vermelha (polpa congelada)

A goiaba, pertencente & familia Myrtaceae é originaria da América
Tropical, numa regido situada entre o México e o Brasil, sendo disseminada em
toda a regido tropical. As frutas sdo varidveis em seu tamanho, forma, sabor,
peso e coloragdo de polpa, que pode ser branca, creme, amarela, rosa ou
vermelha. A fruta é rica em vitamina C e se destina tanto ao consumo natural
como a industrializagdo, na forma de compota, massa, suco ou geléia.
Cultivares: Rica, Paluma, Indiana vermelha, entre outros (Ruralnet-goiaba,
2003).

De acordo com os dados da Tabela 9, apenas uma pequena concentragéo
de quercetina foi detectada na polpa da goiaba vermelha, congelada
industriaimente. No estudo realizado por Gorinstein et al. (1999), apenas trés
das frutas tropicais analisadas (manga, goiaba e lichia) apresentaram alto
conteido de polifendis totais, de cerca de 4,9 mg/100g b.u para a goiaba
madura. Estas frutas foram consideradas preferenciais para uma possivel

prevengao da aterosclerose entre os alimentos vegetais da dieta.

Amostra de jambo rosa (fruta fresca)

Fruto de coloragdo vermelho-escura, rosa ou branca, apresenta polpa
branca de sabor doce e de consisténcia esponjosa. Em geral, & consumido in
natura ou sob a forma de sucos e de doces em calda (BRASIL, 2002).

Na amostra de jambo rosa foram detectadas baixas quantidades de
flavonodides totais; entre os quais derivados de quercetina, de catequinas e de
cianidina, como antocianidina (0,7; 0,2 e 0,5 mg/100g b.u., respectivamente) de

acordo com os valores observados na Tabela 9.

Amostra de jabuticaba (fruta fresca)
A jabuticaba é uma fruta silvestre de cor roxa escura ou negra. Apresenta

polpa branca e suculenta e possui trés tipos diferentes: jabuticaba galcha
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(grande), jabuticaba de cabinho e jabuticaba sabara ou miuda. Pode ser
consumida ao natural, sendo utilizada também para fabricagdo de doces,
geleias, licor ou vinho (BRASIL, 2002). De acordo com os dados apresentados
na Tabela 9 os teores de flavonédides encontrados no epicarpo da jabuticaba
s80 250 vezes maiores do que os teores de flavondides normalmente

consumidos na polpa da fruta.

Amostra de caju (polpa congelada)

O cajueiro € uma planta brasileira, amplamente distribuida pelo litoral
nordestino. Desde a época do Descobrimento, os indios j4 consumiam o caju
como fruta fresca ou bebida fermentada. Pertence & familia Anacardiaceae,
possui coloragdo vermelha ou amarela, com cerca de 180 a 230 mg de vitamina
C por 100g de suco. A semente do caju, presente na parte carnosa, quando
torrada, tem alto valor comercial. Da castanha (semente e casca), extrai-se o
fino 6leo de améndoas, de uso cosmético, medicinal e culinario. Cultivares:
Comum (amarelo, vermelho ou mesclado) e Ando Precoce (Ruralnet-caju,
2003). Na polpa de caju congelada industrialmente, assim como na polpa da
goiaba, foram detectadas baixas concentragées de flavonédides, com apenas 0,5

mg/100 g b.u. de quercetina (Tabela 9).

Amostra de graviola (polpa congelada)

A graviola é uma fruta tropical e seu cultivo € comum em pomares
domésticos de cidades das regides Norte e Nordeste. Apresenta casca de cor
verde e polpa branca com sementes no seu interior. Sua polpa é macia, fibrosa
e aromatica, doce e ligeiramente acida. Pode ser consumida in natura, mas é
bastante apreciada em sucos, cremes e sorvetes (BRASIL, 2002).

De acordo com os dados da Tabela 9, na amostra de polpa congelada de
graviola foram detectados baixos teores de flavandéis ou catequinas (3,3 mg/100

g b.u.).
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Amostra de murici (polpa congelada)

Os frutos de murici ou muruci possuem coloragdo amarela quando
maduros e sdo encontrados em regides de savanas amazdnicas, cerrado,
Campos e matas costeiras. Possuem sabor agridoce, sdo comestiveis in natura,
sendo muito utilizados para o preparo de doces, licores, sucos e sorvetes, entre
outros (BRASIL, 2002).

Na polpa congelada de murici foram detectados teores de quercetina de
cerca de 2,1 mg/100 g b.u. e de catequina de cerca de 0,9 mg/100 g b.u.
(Tabela 9).

Amostra de acerola (polpa congelada)

A acerola ou cereja-das-antilhas pertence a familia Malpighiaceae. E
originaria das Antilhas, América Central e América do Sul. A acerola é muito
rica em vitamina C, chegando a cifra de 1 a 2 g de &cido ascérbico por 100 g de
suco. Os frutos conservam-se por apenas trés dias apds a colheita, dai a
dificuldade da sua comercializagdo ao natural. A acerola pode ser usada na
forma de refresco, sorvete, balas, capsulas de vitamina C pura e geléia
(Ruralnet-acerola, 2003).

Na polpa congelada de acerola o teor de flavondis (quercetina e
caempferol) detectado foi de 8,2 mg/100 g b.u. e o teor de antocianidinas
(cianidina e pelargonidina) de cerca de 4,5 mg/100 g b.u. (Tabela 9). No
trabalho realizado por Lima et al. (2000), foram detectados niveis de quercetina
em torno de 9,3 a 20,2 mg/100 g e de antocianinas totais (ndo identificadas)
entre 14,0 e 51,0 mg/100 g, nas seis variedades de acerola analisadas in
natura. Nossos resultados foram menores possivelmente devido ao

processamento da polpa do fruto.
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Amostra de agai (polpa congelada)

O agaizeiro, Euterpe oleracea, é uma palmeira tropical, nativa da
Amazénia oriental, predominante ao longo dos igarapés e areas com muita
umidade. Seus frutos sdo usados para a produgdo de um refresco (“vinho” de
acai), base da alimentagdo da populagéo ribeirinha da Amazénia oriental. A
exploragdo do palmito do agaizeiro teve inicio a partir dos anos 60 devido a
escassez de palmito na regido Sudeste do pais. Atualmente esta espécie é
responsavel por cerca de 90% da produgio nacional de palmito (Ruralnet-agai,
2003).

Na polpa congelada de agai detectamos cerca de 3 mg/100 g b.u. da
flavona luteolina glicosilada e de 36 mg/100 g da antocianina cianidina.

Amostra de amora (fruta fresca)

Em nosso trabalho o valor de antocianina obtido na amora (Tabela 9)
corresponde a quase o dobro do valor mencionado por Clifford (2000a), de
cerca de 115,0 mg/100 g de cianidina, de acordo com a sua revisdo sobre o
teor de antocianinas nos alimentos vegetais.

Os glicosideos de antocianina detectados por Garcia-Viguera et al. (1997)
em geléia de amora foram cianidina 3-glicosideo e cianidina 5-glicosideo.

Para Jaakola et al. (2002), a produgdo de antocianinas nos tecidos das
frutas é controlada de acordo com os niveis de desenvolvimento. Na amostra
de mirtilo (pertencente & mesma familia da amora) foi observada diminuigdo da
expressao do flavonol quercetina e aumento da expressido das antocianinas no
estagio final do amadurecimento.

Em nosso estudo nao foi detectado nenhum flavonol na amora. De acordo
com os dados do USDA-Flavonoids Database na amora sdo encontrados
quercetina e epicatequina, com teores de 1,0 € 18,1 mg/100 g b.u.

Sabe-se que a quantidade de fendiicos da fruta esta diretamente
relacionada com o potencial antioxidante. Kait et al. (1999) observaram no

mirtilo que o conteudo de fendlicos totais (expressos como 4acido galico
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equivalente) e de antocianinas totais (expressas como malvidina 3-glicosideo)
foi de quatro e cerca de 25 vezes maior, quando comparado aos valores obtidos
nos morangos e framboesas. Eles concluiram que o conteudo de fendlicos
totais e de antocianinas totais estava significativamente relacionado com a
atividade antioxidante.

Dados a respeito da composigdo de flavondides para a maioria destas
amostras ndo foram relatados. A presenga de antocianinas foi detectada nas
polpas congeladas de acerola e de acai, na amora (fruta fresca) e na casca da
jabuticaba. A antocianina presente nas frutas analisadas é a cianidina, em sua
forma glicosilada.

Em geral, nas amostras de polpas de frutas congeladas foi verificado
baixo conteudo total de flavonodides. Este resultado pode ser explicado devido
ao fato de que as amostras realmente ndo possuem altas concentragbes de
flavonodides, somadas ao processamento industrial. As amostras de goiaba, caju
e agai foram pasteurizadas e congeladas de acordo com os dados da
embalagem. No rétulo da embalagem de acerola ndo consta a informagéo
referente a pasteurizagdo. As amostras de polpa congelada de graviola e murici
foram cedidas ao laboratério, oriundas do comércio local (Nordeste).

De acordo com a revisdo feita por Peterson e Dwyer (1998a), a
preparagao dos alimentos vegetais ocasiona algumas perdas no conteudo de
flavondides. Embora resistentes ao calor, oxigénio e moderados graus de
acidez, os flavonoides podem ser reduzidos em relagdo ao seu contetdo inicial
total em cerca de 53% durante o cozimento. No estudo realizado por Hakkinen
et al. (2000), cerca de 15 a 18% de quercetina sdo perdidos durante o
cozimento dos morangos, na preparagdo de geléias. No processamento da
sobremesa a base de mirtilo, muito apreciada na Finlandia, a redugao é de
40%. Eles observaram que o efeito do congelamento em relagdo ao flavonol
quercetina varia de acordo com as diferentes amostras analisadas e que alguns
tipos de flavondis (caempferol e miricetina) sdo mais suscetiveis as perdas

durante o armazenamento a frio.
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temperado. O brasileiro consome menos abacate, abacaxi, banana, laranja,
meldo e tangerina e consome mais caqui, magd, péra e uva. Alguns dos
motivos que influenciaram os padrées de consumo foram a redugéo nos custos
das frutas de clima temperado e a importacdo de maga dos paises do Mercosul
(APRAS, 2000).

Nas classes com maior poder aquisitivo, o consumo de frutas sofreu leves
variagdes, enquanto nas camadas de renda inferior a escolha é feita, na maioria
das vezes, pelo produto mais barato. A mesma avaliagdo pode ser aplicada as
hortaligas, que registraram queda no consumo. O consumidor de baixa renda
opta pelo alimento com mais densidade calérica, ou seja, 0 que sacia mais.
Verificou-se também que o brasileiro tem consumido menos arroz gragas ao
barateamento de produtos como as massas. Além do mais, o feijdo perdeu
espago devido a dificuldade e tempo despendido em seu preparo. Com relagdo
as bebidas, o brasiieiro consome mais refrigerantes, guarana e laranja, cerveja
e cha mate e consome menos agua mineral, aguardente de cana e café
(APRAS, 2000).

De acordo com a analise dos dados da Pesquisa de Orgamentos
Familiares, realizada por Monteiro et al. (2000), sdo apontados como tragos
marcantes e negativos da evolugdo do padrao alimentar, entre 1988 e 1996, o
aumento no consumo de acidos graxos saturados em todas as areas, ao lado
da redugdo dos carboidratos completos, a redugdoc do consumo de
leguminosas, verduras e frutas e o aumento no consumo de aglcar. Apenas no
Centro e no Sul do Pais foram registradas mudangas indicativas da adesdo da
populagéo a dietas mais saudaveis.

A ingestdo diaria dos flavondides ¢ muito pouco documentada. Alguns
estudos realizados na Holanda avaliaram a ingestdo de apenas cinco
compostos (apigenina, caempferol, luteolina, miricetina e quercetina),
representantes de duas classes de flavondides (flavonas e flavonéis). O uso
dos flavondis e as flavonas para a determinagdo da ingestdo diaria de

flavondides ndo é adequado, pois exclui outras classes de flavonsides como as
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antocianinas, catequinas, flavanonas e isoflavonas, também presentes na dieta.
Isto pode resultar numa subestimagdo com relagdo a contribuigdo dos
flavonéides na dieta (Peterson e Dwyer, 1998a).

Nos paises europeus, a ingestdo de flavondides pode variar entre 50 a
800 mg/dia dependendo do consumo de alimentos vegetais e bebidas
especificas como vinho tinto, cha e cerveja. O vinho tinto e o cha contém cerca
de 200 mg de compostos fendlicos por copo de vinho ou xicara de cha. A
variagdo no consumo destas bebidas é responsavel pela ingestdo de
flavonéides nas diferentes dietas de cada pais (Pietta, 2000).

Um cardapio foi elaborado com a finalidade de calcular a ingestao diaria
de flavondides presentes nos alimentos vegetais normalmente consumidos. Os
dados referentes as variedades mais consumidas foram fomecidos pela
CEAGESP — Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais do Estado de S&o
Paulo, através do Boletim Anual sobre os Dados Estatisticos relativos aos
Produtos Hortigranjeiros e Pescado afluidos ac ETSP (1999). Os dados sobre o
conteudo de flavondides nos alimentos vegetais analisados in natura foram
obtidos nas tabelas anteriormente mencionadas, adicionados dos dados obtidos
pela revisdo da literatura (Peterson e Dwyer, 1998b).

O cardapio elaborado (Tabelas 10 e 11) foi baseado no modelo de
cardapio sobre ingestdo de fibra alimentar apresentado por Caruso (1998) e
contéem a quantidade suficiente para atender as recomendagbes de energia
para mulheres e para homens, considerando a faixa etaria de 18 a 30 anos e
atividade fisica moderada. Esse modelo de cardapio esta de acordo com o Guia
Alimentar, adotado oficialmente para a populagdo norte-americana. O Guia
Alimentar foi proposto através da Piramide Alimentar, publicada em 1992 pelo
Departamento de Agricultura dos EUA.

Para estimar o teor de flavondides em aiguns alimentos usualmente
consumidos na forma cozida (batata, vagem e brocolos), cerca de 53% foram
descontados do conteldo total, durante o processamento e cocgdo esta perda

deve ser considerada no calculo final (Peterson e Dwyer, 1998a).
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Tabela 10. Cardapio proposto para mulheres
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H

Alimento Medida Peso Flavondéides Flavonoides Flavondéides
_ Caseira Liquido (mg/100g b.u.} consumidos Totais (mg)
Desjejum
Laranja pera 1 unid. Média 150 g 33,9 flavanona 50,8 flavanona 52,1
0,9 flavonol 1,3 flavonol
Colagio
Maca gala 1 unid. Média 150 g 10,1 flavonol 15,1 flavonol
2,1 hidrochalcona 3.1 hidrochalcona 414
15,5 catequina 23,2 catequina
Almogo
Arroz coz. 1 e ¥% escum. 128 g 2,0 flavonol 2,6 flavonol 2,6
Feijao rajado 3 colh. Sopa 54 g 4,0 flavonol 2,2 fiavonol
coz. 2,0 isoflavona 1,1 isoflavona 55
2,0 catequina 1,1 catequina
2,0 antocianina 1,1 antocianina
Batata sauté* 6 colh. Sopa 96 g 2,0 fiavonol 1,0 flavonol 2,0
2,0 catequina 1,0 catequina
Vagem coz." 2 colh. Sopa 32¢g 2,5 flavonol 0,4 flavonol 0,4
Cenoura crua 2 colh. Sopa 24 g 2,0 flavonol 0,5 flavonol 1,0
2,0 antocianina 0,5 antocianina
Banana nanica |1 unid. Grande 80g - - -
Jantar
Brécolos coz*. 2 ramos médios 60g 10,0 flavonol 3,0 flavonol 3,0
Alface crespa 2 pires cha 44 g 19,5 flavonol 8,6 flavonol 8,7
0,2-luteclina 0,09-luteoclina
Tomate salada | 1/3 unid. 30g 0,5 flavonol 0,15 flavonol 0,6
1,7 chalcona 0.5 chalcona
Temperos
TT/dia
Alho Y2 unidade 15¢g - -
Cebola branca |1 colh. Sopa 10g 51,9 flavonol 5,2 flavonol 5,2
122,5

TOTAL
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De acordo com os resultados obtidos nas Tabelas 10 e 11, a populagdo

brasileira jovem adulta ingere, teoricamente, em média 125 mg de flavonéides
a0 dia, dentre os quais cerca de 40% sdo obtidos de frutas como a laranja e
33% da maga, 7% das hortaligas folhosas como a alface e 5% da cebola,

fepresentante dos tubérculos.
Para estimar o consumo real de flavondides em populagdo adulta foram

utiizados os dados expressos na Tabela 12.

Tabela 12. Ingestao estimada de flavonéides

Ingestio estimada de
flavonoides

Fontes
alimentares

Populagao

Referéncia

74,4 mg/dia

59,5 mg/dia — mulheres
77,1 mg/dia — homens

106,3 mg/dia

74,2 mg/dia

laranja (70,2%)
alface (8,9%)
cebola (5,8%)

laranja (70%)
alface (8,3%)
tomate (2,3%)

laranja (47,1%)
racula (30%)
alface (7,4%)

laranja (70,2%)
alface (11,7%)
tomate (2,6%)

Censo Demografico/SP
Cesta Basica DIEESE
(familia  composta 4
pessoas)

559 aduitos, entre 20-88
anos, moradores da
cidade de Cotia, SP

200 adultos, de 35 a 69
anos, participantes de um
estudo de caso-controle
Hospital Santa Cruz/ SP

145 mulheres estudantes
universitarias, entre 17-25
anos, Universidade de
Campinas, SP

Barretto et al.,
1998

Mattos e Martins,
2000

Tomita e Cardoso,
2002

Sampaio e Siilva,
2002

A pesquisa de Barretto et al. (2000) baseada no Censo demogréafico do
IBGE de 1991 para estabelecer a familia-referéncia e na Cesta Basica DIEESE
e PROCON, teve origem na Pesquisa de Padrdo de Vida e Emprego no
Municipio de Sao Paulo. De acordo com os dados expressos na Tabela 12, a
ingestdo de flavonéides foi de 74,4 mg/dia por pessoa. As maiores fontes de
flavondides foram encontradas na laranja (70%), alface (8,9%) e cebola (5,8%).
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No estudo de Mattos e Martins (2000) foi utilizada uma amostra da
Populagdo do Municipio de Cotia, SP, composta por 559 individuos entre 20 a
88 anos. Pelos dados expressos na Tabela 12 o total de flavonéides ingeridos
nesta populagdo foi de 59,5 mg/dia para as mulheres e de 77,1 mg/dia para os
homens. As maiores fontes de flavonoides foram encontradas na laranja (70%),
alface (8,3%) e tomate (2,3).

Tomita e Cardoso (2002) avaliaram a adequagéo da lista de alimentos e
das porgbes alimentares de Questionario Quantitativo de Freqiiéncia Alimentar
entre os participantes de um estudo de caso-controle do Hospital Santa Cruz,
na cidade de Sdo Paulo. Cerca de 200 individuos com idades entre 35 e 69
anos responderam a um inquérito recordatério de consumo alimentar. Pudemos
verificar através destes dados (Tabela 12) que a ingestdo total de flavondides
nesta populagédo foi significativamente maior com relagdo aos outros grupos,
com cerca de 106,3 mg/dia. As maiores fontes de flavondides foram
encontradas na laranja {(47,1%), rucula (30%) e alface (7,4%).

No estudo realizado por Sampaio e Pereira da Silva (2002) foram
verificados ¢ consumo, os habitos e as preferéncias alimentares de 145 jovens
mulheres universitarias da UNICAMP (SP), com idades variando entre 17 e 25
anos. Neste estudo, os habitos alimentares, as preferéncias e 0 consumo foram
determinados através de método histérico dietético. Ao considerarmos os dados
de consumo das jovens universitarias expressos na Tabela 12, verificamos que
a ingestao total de flavonodides nesta populagio foi de 74,2 mg/dia e que as as
maiores fontes de flavonodides foram encontradas na laranja (70,2%), alface
(11,7%) e tomate (2,6%).

Nossos valores encontram-se ainda um pouco acima dos valores
relatados em alguns outros paises. Recentemente, na Dinamarca, o consumo
de flavonas, flavondis e flavanonas foi estimado em cerca de 28 mg/dia. Na
Finldndia a média de consumo de 23 flavondides diferentes, na forma de
agliconas, foi de 55,2 mg/dia na qual as frutas contribuiram com 36,5 mg/dia
seguido do ch4, vinho e outras bebidas néo alcodlicas (Lugasi e Hévari, 2000).
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6. CONCLUSOES

As maiores fontes de vegetais alimenticios que contribuem com teores
elevados de flavonédides consumidos diariamente estdo presentes na laranja
(70%), na alface (9%) e no tomate (2,5%).

Os resultados demonstram que a populagado adulta brasileira, com idade
compreendida entre 17 a 88 anos, consome mais flavondides, em cerca de 82
mg/dia, quando comparada a populagao de outros paises europeus, COmo no

caso da Finlandia, com 55 mg/dia e da Dinamarca, com 28 mg/dia.
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7. CONSIDERAGOES FINAIS

Em geral, nossos resultados sobre os teores de flavondides sdo um pouco
maiores do que os relatados por Hertog et al. (1992) e Justesen et al. (1998).
Essas diferengas encontradas nos teores de flavondides nos vegetais podem
ser inerentes aos cultivares analisados, pela variabilidade sazonal e
principalmente devido a metodologia aplicada. Os pesquisadores acima nio
detectaram a presenga de luteolina nos extratos hidrolisados de alface e a
chalconaringenina nos extratos hidrolisados de tomate, por exemplo.

Desde que a sintese de flavondides é dependente de luz, o conteudo de
flavonodides nas amostras analisadas durante a primavera, em especial no més
de outubro, sofreu aumento significativo, conforme esperado. A variabilidade
sazonal foi significativamente alta para os vegetais folhosos que apresentaram
altos niveis de flavondides durante a primavera, com exceg¢do para as amostras
de pimentao e para as magas.

Outros fatores também podem ter contribuido para destacar as diferengas
encontradas nos teores de flavonodides, como a prdpria variabilidade entre os
cultivares, o estagio de maturidade do fruto, além das condigbes de
armazenamento da amostra no ponto de comércio.

O flavondide encontrado em maior abundancia nas amostras analisadas é
o flavonol quercetina. As catequinas foram encontradas nas frutas como as
macas, graviola e murici. Outros grupos de flavondides também foram
encontrados nas amostras analisadas, como o flavonol caempferol na rucula e
no almeirdo, a flavona luteolina na alface, nos pimentdes e no agai, a
antocianina cianidina nos alimentos vegetais de coloragdo vermelha.

Ao considerar que, entre as trés variedades de pimentSes, a mais
consumida € o pimentdo verde devido as razbes econdmicas, pode-se observar
que mesmo com o efeito da sazonalidade e com as diferengas encontradas

entre os cultivares o pimentédo verde é ainda a melhor e mais barata fonte de
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Figura A 1. Cromatograma dos flavondides extraidos na amostra de alface crespa,
obtidos por CLAE e monitcrados a 270 nm
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Figura A 2. Cromatograma da antocianina extraida na amostra de alface roxa, obtida
por CLAE e monitorada a 525 nm
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Figura A 3. Cromatograma dos flavondides extraidos na amostra de cebola branca,
obtidos por CLAE e monitorados a 270 nm
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Figura A 4. Cromatograma da antocianina extraida na amostra de cebola roxa, obtida
por CLAE e monitorada a 525 nm
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Figura A 7. Cromatograma dos flavonodides extraidos na amostra de pimentao, obtidos
por CLAE e monitorados a 270 nm
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Figura A 8. Cromatograma dos flavonodides extraidos na amostra de tomate, obtidos por
CLAE e monitorados a 270 nm






