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Quantificacao de vitamina C e capacidade antioxidante de variedades citricas

Quantification of vitamin C and antioxidant capacity of citrus varieties
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Resumo

A pesquisa teve por objetivo avaliar a varia¢ao do teor de vitamina C em diferentes variedades de laranjas e tangerinas de significado comercial
no Brasil, como também medir a capacidade antioxidante destes citros. Foram realizadas anélises para avaliacdo do indice de maturagdo no suco
dos citros, como pH, sélidos soltveis totais e acidez total titulavel, e foram determinados os teores de vitamina C e capacidade antioxidante,
sendo os dados comparados para verificar as diferengas pelo teste de Tukey (p < 0,05). As tangerinas apresentaram teores de vitamina C
e capacidade antioxidante menores que as laranjas. Os teores de vitamina C variaram entre 21,47 e 84,03 mg acido ascérbico.100 mL* de
suco, apresentados, respectivamente, pela tangerina-murcote e laranja-natal. A tangerina-murcote também apresentou a menor capacidade
antioxidante (12,78%) e a maior capacidade antioxidante foi da laranja-lima (66,24%). Conclui-se que as diferentes variedades de laranjas
e tangerinas possuem variagao significativa nas varidveis analisadas, sendo que as laranjas apresentaram os maiores teores de vitamina C e
capacidade antioxidante.
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Abstract

The objective of this research was to evaluate the variation of vitamin C in different commercial varieties of oranges and tangerines in Brazil
and to measure the antioxidant capacity of these citrus. The analyses done for the evaluation of the maturity index of the citrus juices were pH,
total soluble solids,and total tritimetric acidity. The antioxidant capacity of vitamin C was also quantified. The data obtained was submitted
to statistical analysis using the Tukey test (p < 0.05). The tangerines presented lower levels of vitamin C and lower antioxidant capacity than
the oranges. The vitamin C content of the the Murcot tangerine and Natal orange varied between 21.47 and 84.03 mg ascorbic acid .100 mL"!
juice, respectively. The Murcot tangerine exhibited the smallest antioxidant capacity (12.78%), and the sweet orange exhibited the largest
antioxidant capacity (66.24%). The conclusion was that the different varieties of oranges and tangerines had a significant variation in the
variables analyzed, and that the oranges presented the largest levels of vitamin C and the largest antioxidant capacity.

Keywords: citrus; vitamin C; polyphenols; food antioxidants.

1 Introdugao

ISSN 0101-2061

A citricultura é o ramo que mais se destaca na fruticultura
mundial, o que faz dos citros as frutas mais produzidas no
mundo. O cultivo de citros foi introduzido no Brasil ainda no
periodo colonial, e desde entdo passou a ter grande importancia
nos habitos de consumo de nossa populagdo. Porém, o Pais
iniciou seu avan¢o rumo a lideran¢a mundial na produgédo de
laranja somente a partir de 1960, e desde meados dos anos 80
assume a primeira posi¢do na producdo dessa fruta (USP,
2004).

O Brasil obteve producdo na safra de 2005/2006 de
18,238 milhdes de toneladas métricas, equivalente a 38,72% da
safra mundial de laranja. A laranja representa 49% da producéo
brasileira de frutas. Entre a citricultura regional, o principal
polo produtor de laranja é o Estado de Sdo Paulo, responsavel
por 80,4% da produgdo nacional em 2006 (IFNP, 2007; NEVES;
LOPES, 2005).

Os citros, principalmente laranjas e tangerinas, fazem parte
da dieta dos brasileiros. Além de serem importante fonte de
vitaminas e fibras, as frutas e sucos citricos recentemente vém
sendo reconhecidos por conterem metabolitos secundarios
incluindo antioxidantes como acido ascorbico, compostos
fendlicos, flavonoides, limonoides que sdo importantes para a
nutricio humana (JAYAPRAKASHA; PATIL, 2007).

Os antioxidantes sdo compostos quimicos que podem
prevenir ou diminuir os danos oxidativos de lipidios, proteinas e
acidos nucleicos causados por espécies de oxigénio reativo, que
incluem os radicais livres, ou seja, os antioxidantes possuem a
capacidade de reagir com os radicais livres e assim restringir os
efeitos maléficos ao organismo. Os citros, assim como muitas
frutas, sdo ricos em substincias antioxidantes que ajudam a
diminuir a incidéncia de doengas degenerativas, como o cancer,
as doengas cardiovasculares, inflamacdes, disfungdes cerebrais,
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earetardar o envelhecimento precoce (PIMENTEL; FRANCKI;
GOLLUCKE, 2005).

As frutas e vegetais contém muitos compostos com
potencial atividade antioxidante, como vitaminas C e E,
carotenoides, clorofilas, e uma variedade de antioxidantes
fitoquimicos como compostos fendlicos simples, glicosideos e
flavonoides (PELLEGRINI et al., 2007).

A maioria dos antioxidantes presentes em citros é vitamina
C e polifendis, principalmente flavonoides. A vitamina C
proporciona prote¢io contra a oxidagdo descontrolada no meio
aquoso da célula, devido ao seu alto poder redutor. Os polifendis
sdo substancias com grande poder de neutralizar as moléculas
de radicais livres (KLIMCKAC et al., 2007; JAYAPRAKASHA;
PATIL, 2007).

Vista a importancia que os citros representam a economia
e a dieta dos brasileiros, e a importancia de pesquisas por
antioxidantes naturais, este trabalho teve o objetivo de avaliar
a variagdo do teor de vitamina C e capacidade antioxidante nas
diferentes variedades de laranjas e tangerinas de significado
comercial no Brasil.

2 Material e métodos

2.1 Material

Foram utilizadas diferentes variedades de citros de
significado comercial, sendo estes de tamanho médio, pesando
em média 154 g laranja-pera, 150 g laranja-lima, 180 g,
laranja-baia, 160 g laranja-natal, 162 g laranja-valéncia, 171 g
tangerina-murcote e 184 g tangerina-poncd. As variedades
utilizadas foram provenientes dos seguintes locais:

o Laranja-pera: Fazenda Sdo Pasquale (Iper6 - SP);
o Laranja-lima: Fazenda Ana Maria (Sorocaba — SP);
o Laranja-baia: Fazenda Ana Maria (Sorocaba - SP);

 Laranja-natal: F.C. Frutas Conchal Sociedade Ltda.
(Mogi Guagu - SP);

o Laranja-valéncia: F.C. Frutas Conchal Sociedade Ltda.
(Mococa - SP);

o Tangerina-murcote: Fazenda Bela Vista (Sdo Pedro do
Turvo - SP); e

o Tangerina-poncd: Fazenda Sao Thomaz (Porto Feliz — SP).
2.2 Metodologia

Caracterizagdo das amostras

O experimento foi feito entre outubro de 2006 e maio
de 2007, devido as épocas especificas de disponibilidade das
variedades de citros, os quais foram obtidos diretamente com
os produtores logo apds a colheita.

A amostragem foi realizada ao acaso, foram utilizadas
trés amostras de tamanho médio de cada variedade, o suco de
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cada amostra foi extraido manualmente e depois homogeneizado
para realizagdo das analises.

As andlises fisico-quimicas para avaliacdo do indice de
maturagao foram realizadas no suco, apds a sua homogeneizagio,
e constaram das seguintes variaveis: pH determinado em
Phametro (MS Tecnopon, modelo mPA 210, Piracicaba, Brasil);
solidos soluveis totais (°Brix) em refratdometro (Abbe Tipo
WYA); acidez total tituldvel (% de acido citrico.100 mL* de
suco), determinada por titulometria com solugao de hidréxido
de sédio 0,1 N e fenolftaleina como indicador (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 1985).

Determinagdo de vitamina C

A extragdo da vitamina C foi realizada a partir de 5 mL
de suco, ao qual foram adicionados 50 mL de 4cido oxalico
0,5 g.100 mL". A titulagdo da quantidade de vitamina C
(4cido ascorbico) nas amostras foi feita utilizando o indicador
2,6-diclobenzenoindofenol (JACOBS, 1958; LEME Jr.;
MALAVOLTA, 1950).

Capacidade antioxidante

A determinac¢do da capacidade antioxidante dos citros
foi feita em solucdo de etanol pelo método Brand-Williams
(BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995) adaptado,
com 2,2difenil-1-picril-hidrazila (DPPH). As amostras foram
preparadas e medidas separadamente em triplicatas.

O suco dos citros foi diluido em etanol, em propor¢do
de 0,8 g de suco/25 mL etanol. Em tubo de ensaio, colocou-
se 500 uL do suco da amostra diluido, 300 uL de solu¢ao de
DPPH (0,5 mM) e 3 mL de etanol. O controle foi preparado
conforme procedimento acima, sem adi¢do de extrato, e etanol
foi utilizado para corre¢io da linha de base. As solu¢des foram
deixadas em repouso por 45 minutos em ambiente escuro, com
posterior leitura em espectrofotometro (Du Series 600, Bechman
Instruments, Fullerton, Estados Unidos) a 517 nm.

O percentual de decréscimo na absorbancia foi medido
e a capacidade de sequestrar radicais livres foi calculada com
base no decréscimo da absorbéancia observada. A capacidade
antioxidante foi expressa como a porcentagem DPPH reduzido,
expressa pela Equagéo 1:

(Abs do controle — Abs da amostra)*100/Abs do controle (D)

Delineamento estatistico

O experimento foi realizado ao acaso, em triplicata. As
andlises foram realizadas em triplicata e os dados analisados
por teste F e, se significativo, por teste de Tukey (p < 0,05). Para
verificar a correlagao entre a capacidade antioxidante e o teor de
vitamina C, foi realizada a correlagdo de Pearson. O programa
estatistico utilizado foi o STATISTICAL (SAS, 1996).

3 Resultados e discussao

Sao apresentados os dados de pH, acidez titulavel, sélidos
soluveis e ratio das amostras avaliadas na Tabela 1.
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A Tabela 1 mostra os resultados referentes ao estado de
maturagdo das frutas citricas analisadas. Os valores de pH dos
sucos de laranjas e tangerinas variaram entre 3,20 e 5,43. Os
solidos soluveis tiveram variagdo entre 9,11 e 14,33 °Brix. A
acidez tituldvel, expressa em porcentagem de acido citrico por
100 mL de suco, variou entre 0,23 e 1,48, sendo a laranja-lima a
que apresentou o menor teor de acidez, assim como verificado
por Ramalho (2005). O consumo da maioria das laranjas e
tangerinas depende da diminuigdo do teor de acidez até um
ponto em que o seu suco se torne agradavel ao paladar, sendo
que o acido citrico é o seu principal 4cido orgénico.

O ratio é a relagio entre o teor de solidos soltuveis (°Brix)
e o teor de acidos titulaveis. Ele é o indicador utilizado para
determinar o estdgio de maturagao, determinando o balango
do sabor doce:acido. Segundo Viégas (1991), a faixa de ratio
pode variar entre 6 e 20, sendo o intervalo de 15 a 18 o preferido
pelos consumidores. A industria inicia o processamento com
valor entre 12 e 13.

No Brasil, verifica-se a preferéncia por sucos com ratio
acima de 14. A evolugdo do ratio em laranjas doces no Estado
de Sao Paulo, em parte pode ser explicada pela relagao porta-
enxerto/copa, idade das arvores, florada e produtividade, além
da variagdo do clima de ano para ano (VOLPE; SHOFFELE;
BARBOSA, 2002). J4 Sartori et al. (2002), considera como
maduros e adequados para o consumo, frutos que apresentam
SST/ATT entre 8,8 e 15,4.

No presente trabalho, as frutas citricas estudadas
apresentaram variagio significativa nos valores de ratio, estando
entre 6,65 e 38,82. Analisando os resultados, verificou-se que
a laranja-lima apresentou maior ratio e bem acima do valor
mostrado, devido a baixa acidez, apresentada pelos autores para
adequagdo ao consumo, podendo entdo ter tido uma colheita
tardia estando fora dos padrdes normalmente utilizados.
Isto pode ser mostrado por Ramalho (2005), em estudo que
correlaciona positivamente o parametro ratio com atributos de
sabor avaliados por analises sensoriais, como maduro (0,71) e
passado (0,93), o que mostra que, conforme o ratio aumenta,
esses atributos tornam-se mais perceptiveis para o provador.

Conforme Calore e Vieites (2003), ha diferencas nas
proporgdes agtcar/acido entre variedades do mesmo produto
e mesmo dentro da mesma variedade cultivada em diferentes

condi¢des, conforme foi encontrado para as amostras
analisadas.

A relagdo entre o teor de solidos soltiveis totais e acidez total
titulavel expressa o balango entre esses componentes no suco,
conferindo-lhe o sabor. Esse sabor pode ser mais ou menos
acido em funcdo da regido produtora ou das caracteristicas do
cultivar (TAVARES, 2003), o que caracteriza cada citro utilizado
no estudo.

Os teores de acido ascdrbico quantificados estdo
demonstrados na Tabela 2. As tangerinas apresentaram menor
teor de acido ascérbico que as laranjas.

Entre as tangerinas, a variedade Murcote apresentou
menor teor que a Ponca. A tangerina-ponca apresentou menor
teor de vitamina C que o descrito para ela na Tabela Brasileira
de Composicao de Alimentos (UNICAMP, 2006), que foi de
41,8 mg de acido ascorbico.100 mL™ de suco. A tangerina-
murcote apresentou teor de vitamina C bem proximo do
obtido por Moreira (2004), em estudo no qual o suco continha
25,94 mg AA. 100 mL" no tempo zero de armazenamento.

As diferentes variedades de laranjas apresentaram variagao
significativa na quantidade de vitamina C, sendo que a laranja-
pera apresentou o menor valor (62,50 mg AA.100 mL~" de suco)
e a laranja-natal o maior (84,03 mg AA.100 mL™" de suco).

Conforme a tabela TACO (UNICAMP, 2006), o teor de
acido ascorbico na laranja-baia e na laranja-pera sdo 94,50 e
73,30 mg.100 mL! de suco, respectivamente; sendo estes
valores maiores que os apresentados nas laranjas analisadas.
Em relagdo a laranja-lima, o teor de vitamina C foi maior nas
amostras analisadas em comparac¢io com os resultados descritos
na tabela (UNICAMBP, 2006), que foi 41,3 mg AA.100 mL™" de
suco. Essas variagdes podem ocorrer entre as cultivares, local e
ano de producéo, além do grau de maturagio dos frutos.

Pellegrini etal. (2007), avaliando o teor de cido ascorbico de
algumas frutas e vegetais, obtiveram teor de 57,5 mg AA.100 g™*
para laranja, valor esse menor que o encontrado (Tabela 2) para
laranja, quando foi considerado o teor de vitamina C delas.

Lim, Y. Y, Lim, T. T. e Tee (2007), em estudo comparativo
de frutas tropicais, encontraram valor préximo ao obtido

Tabela 1. Valores de pH, acidez titulével, solidos soltveis e ratio das variedades de citros.

Amostra pH Acidez titulavel (%) Sélidos soluveis (°Brix) Ratio
Tangerina ponka 4,05 + 0,002 0,80 + 0,00¢ 12,87 + 0,06" 15,99b¢
Tangerina murcote 3,85 + 0,04¢ 0,80 + 0,00° 14,33 £ 0,12° 17,81°
Laranja péra 3,66 + 0,02¢ 1,14 £ 0,12° 10,60 + 0,09¢ 9,370
Laranja lima 5,43 + 0,06* 0,23 + 0,06¢ 9,11 + 0,54¢ 38,822
Laranja natal 3,53 £0,01¢ 1,24 + 0,06° 10,89 £ 0,14¢ 8,79
Laranja valéncia 3,62 +0,01¢ 0,80 = 0,00¢ 10,73 £ 0,14¢ 13,33%
Laranja bahia 3,20 +0,01° 1,48 £ 0,122 9,81 +0,14¢ 6,67¢

! Média + desvio padréo de trés repetigoes; e > Médias com letras minudsculas diferentes nas colunas diferem significativamente (p < 0,05).
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neste trabalho (Tabela 2) no teor de acido ascdrbico da laranja
(67 mg.100 g™).

Em estudo sobre compostos bioativos de diferentes
variedades de frutas citricas cultivadas em Taiwan, Wang,
Chuang e Ku (2007) encontraram valores superiores no teor
de 4cido ascérbico das frutas em relagio as frutas deste estudo.
Isso porque o teor de vitamina C nos alimentos é variavel de
acordo com a regido de cultivo, clima, época de colheita, mesmo
sendo a mesma variedade.

As analises relacionadas a capacidade antioxidante dos
citros mostraram haver variacao significativa da capacidade
antioxidante entre as diferentes variedades de laranjas e
tangerinas de significado comercial. O suco da tangerina-
Murcote apresentou menor capacidade antioxidante (12,78%)
e de laranja-lima maior (66,24%). Os dados mostram que as
tangerinas apresentam menor capacidade antioxidante que as
laranjas.

Conforme Pimentel, Francki e Golliicke (2005), hd uma
vasta evidéncia epidemioldgica para os efeitos benéficos que
o consumo de sucos citricos exerce na saide humana. Estes
efeitos sdo atribuidos as substancias que reduzem radicais livres
e que possuem atividades antioxidantes, principalmente acido
ascorbico, flavonoides, carotenoides e derivados fenolicos.
Segundo Jayaprakasha e Patil (2007), variagdes na capacidade
antioxidante de diferentes extratos podem ser atribuidas
a diferenca na composi¢do quimica como fenodlicos, acido
ascorbico e carotenoides, o que pode ter ocorrido entre as
diferentes cultivares de laranjas e tangerinas (Tabela 3).

Essa capacidade antioxidante (Tabela 3) provavelmente se
deve aos compostos fenolicos e ao dcido ascorbico que sdo os
principais antioxidantes dos citros. Os compostos fendlicos sdo
capazes de reduzir radicais livres e quelar metais, enquanto o
acido ascorbico pode ter um papel pro-oxidante na presenca de
metais de transicdo (HALLIWELL, 2001).

Nas analises referentes a capacidade antioxidante feita
pelo método DPPH, o declinio da coloragdo da solu¢io indica
a reducdo do DPPH pela substancia antioxidante do extrato
ou amostra utilizada, devido a alta habilidade de doagido de
hidrogénio pelos compostos antioxidantes (JAYAPRAKASHA;
PATIL, 2007).

A atividade antioxidante de diferentes amostras ¢ dificil
de ser comparada, pois os autores utilizam diferentes diluigoes
das amostras para a realizagdo da anilise, ja que cada amostra
apresenta um poder antioxidante diferente. Além disso, as
analises e formas para expressar os resultados sdo diversas.
Stratil, Klejdus e Kubai (2007) relatam que a comparagio de
resultados referentes a capacidade antioxidante publicados nos
métodos individuais e entre publicagdes do mesmo método é
frequentemente problematica.

Os resultados encontrados por Pellegrini et al. (2007)
indicam que a laranja é uma excelente fonte de fendlicos e acido
ascorbico, além de possuir potencial antioxidante extremamente
alto, sendo a contribui¢do do 4cido ascérbico e compostos
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fendlicos de 76% no valor da atividade antioxidante total da
laranja.

Lim, Y. Y, Lim, T. T. e Tee (2007) estudaram a capacidade
antioxidante de vérias frutas tropicais e verificaram que mamao-
papaia, carambola e goiaba possuem poder antioxidante
maior que a laranja, sendo que esta possui IC,, de 5,4 mg.ml?,
provavelmente devido a composi¢do diferente. Gardner et al.
(2000) observaram que tanto vitamina C quanto polifendis
totais em sucos de frutas estdo fortemente relacionados com a
capacidade antioxidante. Jayaprakasha e Patil (2007) relatam que
alguns dos extratos de frutas citricas estudadas podem exibir
propriedades antioxidantes comparaveis com antioxidantes
comerciais sintéticos. Esses autores reforcam a veracidade dos
resultados encontrados, pois com a alteragdo da composi¢do
das laranjas e tangerinas ocorre a alteragdo da capacidade
antioxidante.

Conforme a Tabela 4, nio existe correlagdo entre vitamina
C e capacidade antioxidante, mostrando a relagdo proporcional
entre estas variaveis. No entanto, conforme os resultados
obtidos, essa relagdo ndo foi significativa. Este resultado pode
ter ocorrido devido ao efeito de outros compostos que sdo
importantes para a capacidade antioxidante, além da vitamina
C (YU etal,, 2002).

Tabela 2. Teores de 4cido ascOrbico das variedades de citros.

Amostra Acido ascérbico (mg.100 mL™! suco)

32,47 +1,79'

Tangerina ponka

Tangerina murcote 21,47 £ 1,11¢
Laranja péra 62,50 + 0,96°
Laranja lima 64,58 + 0,46¢
Laranja natal 84,03 +3,18°
Laranja valéncia 78,47 + 1,20

80,03 + 1,03

! Média + desvio padrio de trés repetigdes; e 2 Médias com letras minusculas diferentes
nas colunas diferem significativamente (p < 0,05).

Laranja bahia

Tabela 3. Capacidade antioxidante das variedades de citros.

Capacidade antioxidante (%)
29,30 + 1,43'¢

Amostra

Tangerina ponka

Tangerina murcote 12,78 + 3,47¢
Laranja péra 49,15 +3,32°
Laranja lima 66,24 + 2,35
Laranja natal 51,28 +2,03°
Laranja valéncia 41,84 + 0,49°
Laranja bahia 60,32 + 2,62°

! Média + desvio padrio de trés repeticdes; e > Médias com letras minusculas diferentes
nas colunas diferem significativamente (p < 0,05).

Tabela 4. Valores de correlagdo para as variaveis analisadas.

Correlagio de Pearson
0,225585™
0,807893"

pH Vitamina C

Vitamina C Capacidade antioxidante
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4 Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos nestas condigdes
de avaliagdo, com a colheita entre outubro de 2006 e maio
de 2007, conclui-se que as diferentes variedades de laranjas e
tangerinas possuem variagdo significativa nos teores de vitamina
C e capacidade antioxidante, e que as laranjas sdo mais ricas
em vitamina C e possuem maior poder antioxidante que as
tangerinas.
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