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RESUMO 

 

O mirtilo (Vaccinium spp.) é um fruto ainda pouco conhecido no Brasil, porém com grande 

potencial produtivo no Estado do Rio Grande do Sul (RS). Estudos relatam propriedades 

benéficas à saúde e elevada capacidade antioxidante deste fruto, associadas à presença de 

compostos bioativos, especialmente os antociânicos. O presente trabalho teve por objetivos 

caracterizar o mirtilo orgânico Rabbiteye, cultivado no RS, e seus produtos derivados, bem 

como avaliar a estabilidade das antocianinas e da capacidade antioxidante no armazenado sob 

refrigeração (4 ºC) de suco integral de mirtilo por dez dias, no congelamento dos frutos (-18 

ºC) durante seis meses e na desidratação do mirtilo (a 70, 80 e 90 ºC). Para isso, realizaram-se 

análises físico-químicas, mediu-se a atividade antioxidante, através dos métodos DPPH e 

ABTS, e determinou-se o conteúdo de antocianinas por cromatografia líquida e 

espectroscopia. O mirtilo cultivado no RS apresentou capacidade antioxidante superior a de 

outros frutos e sucos. Quanto às antocianinas, os frutos obtiveram média superior ou inferior à 

de mirtilos de outras espécies e origens, porém sendo encontradas similaridades no perfil. 

Tanto as passas quanto o bagaço e a farinha produzida pela secagem deste resíduo sofreram 

perdas no processamento, mas retendo ainda grande quantidade de compostos antociânicos e 

atividade antioxidante. Durante o congelamento, os frutos apresentaram aumento significativo 

(p<0,05) na atividade antioxidante no terceiro mês, sofrendo queda ao final de seis meses, 

porém mantendo ainda valor superior ao “in natura”. O suco foi analisado a cada dois dias e 

teve a atividade antioxidante afetada a partir do oitavo dia de armazenamento, permanecendo 

constante até o décimo dia. As antocianinas sofreram perdas significativas tanto no 

congelamento dos frutos (59 %) quanto na refrigeração do suco (83 %), porém algumas 

degradando mais do que outras, provavelmente por diferenças na estrutura química. A 

capacidade antioxidante do mirtilo aumentou durante a primeira metade do tratamento 

térmico a 80 ºC e, após 3 h, sofreu redução significativa (p<0,05) até o final do processo. As 

antocianinas apresentaram tempo de meia-vida médio de 7,7 h e 6,8 h para as secagens a 70 e 

80 ºC, respectivamente. A estabilidade dos compostos bioativos está relacionada tanto com a 

magnitude quanto com a duração do tratamento térmico. Mais estudos são necessários a fim 

de otimizar o tempo e a temperatura de estocagem e processamento de tais produtos. 

 

Palavras-chave: Mirtilo (Vaccinium spp.), capacidade antioxidante, antocianinas, 

processamento, estabilidade. 



 

 

ABSTRACT 

 

Blueberry (Vaccinium spp.) is a little-known fruit in Brazil, but with great productive 

potential in the state of Rio Grande do Sul (RS). Studies have reported properties beneficial to 

the health and high antioxidant capacity of this fruit, associated with the presence of bioactive 

compounds, especially anthocyanins. This study aimed to characterize the organic Rabbiteye 

blueberry grown in RS, and their products, as well as evaluating the stability of anthocyanins 

and antioxidant capacity of whole blueberry juice stored under refrigeration (4 °C) for ten 

days, of fruits stored frozen (-18 °C) for six months and of the dehydration of blueberries (at 

70, 80 and 90 °C). For this, physicochemical analyses were carried out, the antioxidant 

activity was measured through DPPH and ABTS methods, and the content of anthocyanins 

was determined by liquid chromatography and spectroscopy. Blueberries grown in RS 

showed higher antioxidant capacity than other fruits and juices. For anthocyanins, the fruits 

had higher or lower average than other species of blueberries and origins, but similarities had 

been found in the profile. Both dried fruit and pomace, as well as the flour produced by drying 

of this residue, they all suffered losses in their process, but still retaining large amounts of 

anthocyanins and antioxidant activity. During freezing, the fruits showed a significant 

increase (p<0,05) in antioxidant activity in the third month, decreasing in the end of six 

months, although still maintaining a value higher than that of the “in natura” fruit. The juice 

was analyzed every two days and the antioxidant activity was affected in the eighth day of 

storage, remaining stable up to the tenth day. Anthocyanins have suffered significant losses in 

both frozen fruits (59 %) and refrigerated juice (83 %), but some degrading more than others, 

probably due to differences in their chemical structure. The antioxidant capacity of blueberry 

increased during the first half of the heat treatment at 80 °C, and after 3 h was significantly 

decreased (p<0,05) til the end of the process. Anthocyanins showed half-life average about 

7,7 h and 6,8 h for drying at 70 °C and 80 °C, respectively. The stability of bioactive 

compounds is related to both the magnitude and duration of heat treatment. Further studies are 

needed to optimize the time and temperature of storage and processing of such products. 

 

Key words: Blueberry (Vaccinium spp.), antioxidant capacity, anthocyanins, processing, 

stability. 
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INTRODUÇÃO 

 

A sociedade atual encontra-se em processo de transformação de sua pirâmide 

populacional com o aumento da longevidade e, consequentemente, do número de idosos. Esse 

é um fenômeno mundial e, no Brasil, vem ocorrendo em ritmo acelerado. A população de 

idosos no país praticamente triplicou no período de 1975 a 2008, alcançando o número de 20 

milhões (VERAS, 2009). Nesse contexto, doenças características do envelhecimento 

passaram a ter maior expressão social. 

Relacionado a essa alteração no perfil da população mundial e brasileira, e também aos 

elevados índices de sobrepeso e obesidade, está o crescimento da ocorrência das doenças 

crônicas não transmissíveis (DCNT), como diabetes, câncer, doenças cardiovasculares e 

demência (BRASIL, 2006).  

Estas questões estão intimamente ligadas às mudanças no estilo de vida das pessoas e ao 

aumento da expectativa de vida populacional, após o rápido processo de industrialização e 

urbanização, ocorrido na maioria dos países. As DCNT são, atualmente, a maior causa de 

morte no mundo, tendo sido responsáveis, no ano de 2001, por cerca de 60 % dos 56,5 

milhões de óbitos registrados, com estimativas de que em 2020 essa estatística possa chegar a 

75 % (WHO, 2003). Isso indica a gravidade da situação em nível de saúde pública, gerando 

enormes gastos para os governos e implicações sociais e culturais imensuráveis. 

Nesse sentido, a Organização Mundial de Saúde (OMS) lançou, em 2004, a Estratégia 

Global, na qual estabeleceu determinadas diretrizes com o objetivo principal de reduzir os 

fatores de risco para tais enfermidades, baseando-se na alimentação saudável, atividade física 

e saúde (WHO, 2004). 

Dentre as recomendações para uma alimentação saudável está o aumento na ingestão de 

frutas, legumes e verduras (WHO, 2003; BRASIL, 2006). Além de vitaminas e minerais, estes 

alimentos contêm substâncias bioativas, tais como carotenoides, aliáceas, fitoestrógenos, 

glicosinolatos, compostos sulfurados, flavonoides e frutooligossacarídeos. Muitas dessas 

substâncias possuem ação antioxidante, levando a crer que estejam relacionadas com a 

prevenção de determinadas doenças, incluindo as cardiovasculares e o câncer (SGARBIERI; 

PACHECO, 1999; BRASIL, 2006). 

Numerosos estudos epidemiológicos indicam que o consumo frequente de frutas, 

legumes e verduras estaria relacionado à proteção contra o desenvolvimento de certas DCNT, 

especialmente de alguns tipos de câncer, como estômago e cólon (STEINMETZ; POTTER, 
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1996). De acordo com a OMS, a ingestão diária de, pelo menos, 400 g desse grupo alimentar 

é capaz não só de reduzir o risco de desenvolver DCNT, como ainda auxiliar na manutenção 

do peso adequado (WHO, 2003), na medida em que são alimentos de baixo valor calórico. 

Como o consumo de vegetais, pela população brasileira, é em geral muito baixo, a fim de 

alcançar essa recomendação da OMS, seria necessário aumentar em praticamente três vezes a 

ingestão média diária “per capita” (BRASIL, 2006).  

Isso mostra o quanto é importante o incentivo ao consumo regular de tais alimentos, 

bem como o desenvolvimento e aprofundamento de estudos sobre os chamados “alimentos 

funcionais”, tema bastante em voga atualmente, estimulado pelo referido aumento da 

expectativa de vida populacional e da incidência das DCNT (LAJOLO, 2005).  

Dentre estes alimentos está o mirtilo, um fruto que possui grande potencial produtivo no 

Estado do Rio Grande do Sul (RS), Brasil, bem como contém compostos bioativos em 

quantidade significativa (em especial, os antociânicos), sendo mundialmente conhecido por 

sua elevada capacidade antioxidante (PRIOR et al., 1998) e, consequentemente, com 

possíveis ações fisiológicas benéficas à saúde humana.  

Tendo em vista que não foram encontrados muitos estudos com relação a alterações no 

perfil de antocianinas e na atividade antioxidante de mirtilo frente ao armazenamento a frio, 

tampouco quanto ao processo de desidratação do fruto, através da determinação de parâmetros 

cinéticos, o presente trabalho justifica-se por ampliar o conhecimento a respeito do 

comportamento de tais fitoquímicos após diferentes tratamentos.  

Essa lacuna existente no campo da ciência dos alimentos foi apontada por Hasler 

(2000), indicando a necessidade de estudos sobre os efeitos do processamento nas substâncias 

com propriedades benéficas à saúde, presentes nos alimentos, em especial os funcionais. 

Além disso, Rodriguez et al. (2006) relataram que o estabelecimento das condições ótimas de 

processamento, a fim de se evitar grandes perdas desses compostos e favorecer sua 

biodisponibilidade, é igualmente importante.  

A busca do consumidor por uma alimentação saudável e conveniente faz com que o 

mercado de novos produtos alimentícios encontre-se em constante expansão e o uso de 

resíduos industriais tem demonstrado ser uma excelente opção para tais fins. Entretanto, 

alterações na qualidade implicam em rejeição por parte do consumidor, tornando o 

desenvolvimento de técnicas de conservação, que permitam a redução de custos e a ampliação 

da eficiência no processamento, fundamental para obter produtos de qualidade e sucesso em 

sua comercialização. 
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Diante do exposto, este trabalho visa a caracterização físico-química e a análise de 

capacidade antioxidante e perfil antociânico de mirtilo orgânico Rabbiteye, cultivado no RS, e 

dos produtos derivados do fruto, como suco, passas, bagaço e farinha. Nesse sentido, torna-se 

relevante o estudo da estabilidade de tais compostos bioativos durante o armazenamento e 

processamento dos frutos, bem como o aproveitamento de resíduos agroindustriais, agregando 

valor e minimizando o impacto causado pelo acúmulo destes no meio ambiente, além do 

desenvolvimento de novos produtos com características funcionais, a fim de ampliar as 

alternativas para o consumo do mirtilo e incentivar sua produção. 

 

1.1. ALIMENTOS FUNCIONAIS 

Um alimento (ou ingrediente) com propriedade funcional ou de saúde, de acordo com a 

legislação brasileira vigente, é todo aquele que, além das suas funções nutricionais básicas, é 

capaz de produzir também efeitos benéficos à saúde, devendo ser seguro o seu consumo sem a 

necessidade de supervisão médica (ANVISA, 1999a e 1999b). Sgarbieri e Pacheco (1999) 

acrescentam a essa definição a capacidade de tais alimentos de retardar o aparecimento das 

doenças crônicas degenerativas, gerando maior qualidade e expectativa de vida.  

Para Roberfroid (2001), é importante ainda destacar a diferença entre os alimentos 

funcionais, pertencentes ao campo da nutrição, e os compostos ativos isolados (conhecidos 

como nutracêuticos), pertencentes à farmacologia. Nesse sentido, devem ser considerados 

como auxiliares na redução do risco de determinadas doenças ao invés de relacioná-los à 

prevenção destas. A legislação norte-americana, no entanto, não faz nenhuma distinção entre 

alimentos funcionais e nutracêuticos (STEPHEN, 2000). 

O conceito de alimento funcional teve origem no Japão, em meados da década de 1980, 

a partir da preocupação com a crescente e numerosa população de idosos e a prevenção das 

DCNT (SGARBIERI; PACHECO, 1999). Foi criado um departamento do “Ministério da 

Saúde e Bem-estar”, encarregado da certificação dos “alimentos para uso específico para a 

saúde”, ou como ficaram conhecidos por sua sigla em inglês, “Foods for Specified Health 

Use” – FOSHU (STEPHEN, 2000).  

No Brasil, não são permitidas as alegações referentes à cura e prevenção de doenças nos 

rótulos de produtos alimentícios, mas sim aquelas relacionadas ao efeito sobre o organismo e 

à manutenção geral da saúde. Permite ainda a alegação sobre a redução de riscos para 

determinadas doenças (ANVISA, 1999a e 1999b). 
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Dentre os alimentos naturais que são considerados funcionais por suas ações benéficas 

no organismo humano têm-se os grãos de cereais e leguminosas, frutas e hortaliças, peixes, 

leite e seus derivados, chás preto e verde e o vinho (SGARBIERI; PACHECO, 1999). De 

acordo com Lajolo (2005), as substâncias ativas presentes nos alimentos, responsáveis por tais 

ações biológicas, são chamadas de fitoquímicos ou compostos bioativos. Exemplos destes 

componentes são os oligossacarídeos, polissacarídeos, flavonoides (como quercitina, 

catequina, genisteína, naringenina e antocianinas), carotenoides (licopeno, luteína, zeaxantina 

e β-caroteno), organosulfurados, fitosteróis e ácidos graxos.  

O mercado dos funcionais é bastante promissor, cabendo às indústrias alimentícias 

trabalharem, em conjunto com os cientistas de alimentos, na pesquisa e desenvolvimento de 

novos produtos a fim de satisfazerem as crescentes exigências dos consumidores e do 

comércio internacional globalizado (SGARBIERI; PACHECO, 1999).  

Esse mercado teria alcançado 21,3 bilhões de dólares nos Estados Unidos e 8 bilhões de 

dólares na Europa, no ano de 2006 (DATAMONITOR, 2007), e cerca de 100 bilhões de 

dólares no mundo, em 2008, com previsão de movimentar aproximadamente 120 bilhões de 

dólares em 2012 (EUROMONITOR, 2010). Entretanto, estimativas a respeito do valor de 

mercado dos alimentos funcionais, em nível mundial, são muito variáveis na medida em que 

não há um consenso sobre a definição de tais produtos (HASLER, 1998; WESTSTRATE; 

POPPEL; VERSCHUREN, 2002). 

 

 1.2. MIRTILO (Vaccinium spp.) 

O mirtilo (ou “arándano”, em espanhol, e “blueberry”, em inglês) pertence à família das 

Ericaceae, subfamília Vaccinoideae, gênero Vaccinium, sendo nativo da América do Norte e 

de regiões européias, onde é bastante cultivado e comercializado (SANTOS; RASEIRA, 

2002; FACHINELLO, 2008). 

No Brasil, é um fruto ainda pouco conhecido, mas com elevado valor agregado e 

potencial produtivo, especialmente no RS, devido à existência de clima temperado. Os 

Estados de Minas Gerais (MG) e São Paulo (SP) também possuem potencial, porém reduzido 

devido ao menor acúmulo de frio hibernal, essencial para o seu desenvolvimento (RASEIRA; 

ANTUNES, 2004).  

Tal fruto pode ser dividido em dois grupos principais, presentes no RS: Rabbiteye e 

Highbush. Os cultivares pertencentes ao primeiro necessitam de aproximadamente 300 horas 

de frio, enquanto os do segundo grupo adaptam-se melhor em regiões mais frias, normalmente 
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as de maior altitude, sendo necessárias de 650 a 800 horas de frio, a temperaturas menores do 

que 7,2 ºC (RASEIRA; ANTUNES, 2004; SANTOS; RASEIRA, 2002). Segundo Fachinello 

(2008), o grupo Highbush produz frutos de melhor qualidade, porém o grupo Rabbiteye 

possui maior produção por planta e conservação pós-colheita.  

Por ser uma planta arbustiva, o mirtilo carece também de disponibilidade de água de até 

50 mm semanais, durante o seu desenvolvimento, a fim de obter-se bom teor de açúcar. 

Entretanto, o fruto do grupo Rabbiteye consegue crescer em climas mais secos devido a 

processos adaptativos. Esta planta tem preferência ainda por solos ácidos (pH de 4 a 5,5) e 

ricos em matéria orgânica (SANTOS; RASEIRA, 2002; RASEIRA; ANTUNES, 2004).  

O fruto de mirtilo é constituído por mais de 80 % de água. Seu conteúdo nos tecidos 

depende, especialmente, da disponibilidade hídrica do solo na colheita. A perda de água nos 

frutos provoca redução do volume e perda de massa, porém esse elevado teor de umidade 

torna-os susceptíveis à deterioração, aumentando a contaminação microbiana e sua 

perecibilidade (SOUSA et al., 2007). 

Os açúcares são os componentes solúveis mais abundantes nos frutos de mirtilo, sendo 

glicose e frutose os principais, assim como também possuem altos teores de ácidos orgânicos. 

Os mais comumente encontrados são o cítrico e o málico (SOUSA et al., 2007), apresentando, 

em 100 g de fruto, valores de 0,4 a 0,5 g (RASEIRA; ANTUNES, 2004) e de 0,06 a 0,14 g 

(RODRÍGUEZ et al., 1992), respectivamente. 

O mirtilo é considerado um alimento rico em manganês, com concentrações entre 0,4 a 

1,2 mg/100 g de fruto maduro (BUSHWAY et al., 1983). Além disso, fornece também 

potássio, ferro, vitaminas A e C e fibra alimentar, possuindo baixo valor calórico, de 

aproximadamente 45 kcal em meia xícara de chá (SOUSA et al., 2007). 

Os frutos caracterizam-se por sua coloração azul-escura e formato achatado, tendo cerca 

de 1,0 a 2,5 cm de diâmetro e de 1,5 a 4,0 g de peso (Figura 1). Possuem inúmeras pequenas 

sementes em seu interior e sabor de doce-ácido a ácido. Podem ser consumidos tanto “in 

natura” ou após o seu processamento por congelamento, desidratação e enlatamento, quanto 

utilizados na fabricação de sorvetes, bolos, tortas, geléias, licores, sucos, entre outros produtos 

(FACHINELLO, 2008). 

Dados da Organização das Nações Unidas para Agricultura e Alimentação (FAO), 

apontados por Raseira e Antunes (2004), mostram que houve aumento em sete vezes na 

produção mundial de mirtilo e em 15 vezes na área cultivada, entre a década de 1960 e o ano 

2000. No período entre 1992 e 2002, a produção praticamente dobrou, passando de 105 mil 
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para 207 mil toneladas. Os Estados Unidos são o país com maior representatividade, cerca de 

167 mil toneladas de mirtilo, seguidos do Canadá, com 102,75 mil toneladas, dados relativos 

ao ano de 2009 (FAO, 2010). 

Na América Latina, o Chile destaca-se como maior produtor com 2500 hectares, 

seguido da Argentina com 1500 hectares. Estes países beneficiam-se da entressafra européia e 

norte-americana, nos meses de novembro a abril, época em que é realizada a colheita no 

Hemisfério Sul (FACHINELLO, 2008). Nesse sentido, o Brasil deve igualmente valer-se de 

tal possibilidade de mercado e incentivar a produção desse fruto. 

 

 

Figura 1. Mirtilo Rabbiteye cv. Delite. 

Fonte: Raseira (2007).  

 

O cultivo de mirtilo no Rio Grande do Sul teve início na década de 1980, quando a 

Embrapa Clima Temperado, localizada em Pelotas, introduziu o grupo Rabbiteye no Estado. 

O plantio voltado para o comércio teve início em 1990, na cidade de Vacaria, região do 

Nordeste gaúcho. A espécie Vaccinium ashei é considerada a mais promissora por adaptar-se 

melhor nas regiões mais frias do Sul do país (FACHINELLO, 2008).  

O mesmo autor relata que a área de cultivo no Brasil é estimada em cerca de 150 

hectares, sendo o Rio Grande do Sul o Estado com maior número de produtores rurais, 

distribuídos em 65 hectares, gerando uma produção de cerca de 150 toneladas, enquanto o 

Estado de São Paulo seria o maior mercado consumidor. A produtividade do fruto varia entre 

6 e 10 toneladas por hectare e o custo de comercialização é bastante elevado. 

Segundo dados apresentados pelo Instituto Brasileiro de Fruticultura (IBRAF, 2011), o 

Brasil exportou cerca de 2 toneladas de mirtilos e airelas, enquanto importou 

aproximadamente 63 toneladas, no ano de 2010, mostrando que o mercado brasileiro destes 

produtos ainda é dependente do comércio exterior, sendo necessário maior incentivo à 

produção interna.  
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Entretanto, apesar de serem positivas as perspectivas do cultivo e comercialização de 

mirtilo no país, alguns fatores entravam sua expansão, tais como: condições climáticas e de 

solo, crescimento lento da planta, dificuldades no manejo da colheita e na propagação de 

certos cultivares, escassez de mudas e de conhecimento técnico a respeito da cultura 

(FACHINELLO, 2008). 

 

1.3. PROPRIEDADES FUNCIONAIS E COMPOSTOS BIOATIVOS DO 

MIRTILO 

O mirtilo não é somente um fruto saboroso e de grande valor comercial. Como a 

maioria dos “berries”, é rico em flavonoides, taninos e ácidos fenólicos. Estudos científicos 

apontam que o mirtilo possui diversas propriedades benéficas à saúde associadas à presença 

de tais compostos bioativos, especialmente os antociânicos (HEINONEN; MEYER; 

FRANKEL, 1998; SMITH et al., 2000; SEERAM, 2008), contendo entre 825 e 4200 mg de 

antocianinas por kg de fruto (CLIFFORD, 2000).  

É conhecido como “fruto da longevidade”, devido a sua elevada capacidade 

antioxidante sobre radicais livres e espécies reativas, como apontado por estudos “in vitro” 

(PRIOR et al., 1998; WANG; JIAO, 2000; FARIA et al., 2005) e “ex vivo” (KAY; HOLUB, 

2002). Tal atividade é provavelmente o principal mecanismo associado à redução do risco de 

certas doenças, como as DCNT, na medida em que estas são estimuladas por processos 

oxidativos (HALLIWELL, 2006). 

As principais doenças com as quais encontra-se relacionado à prevenção e tratamento 

são as seguintes: câncer (SMITH et al., 2000; KATSUBE et al., 2003; YI et al., 2005; 

SEERAM et al., 2006), diabetes mellitus (MARTINEAU et al., 2006), cardiovasculares 

(HEINONEN; MEYER; FRANKEL, 1998; BASU et al., 2010) e também neurodegenerativas 

(JOSEPH et al., 2003; ANDRES-LACUEVA et al., 2005; KRIKORIAN et al., 2010).  

Além disso, desde a Segunda Guerra Mundial, existem relatos, a serem ainda 

comprovados, atribuindo ao mirtilo melhora da acuidade visual. Pilotos britânicos ingeriam a 

fruta antes de realizarem vôos noturnos, por acreditarem que, dessa forma, enxergariam 

melhor o inimigo (WROLSTAD, 2004; FACHINELLO, 2008; KALT et al., 2010). 

 

1.3.1. Antocianinas: Estrutura Química e Estabilidade 

As antocianinas (do grego anthos – flor – e kianos – azul) são pigmentos naturais 

presentes em vegetais, especialmente angiospermas, sendo amplamente distribuídas na 



21 

 

natureza. São compostos hidrossolúveis, responsáveis pelas cores vermelho-alaranjado, rosa, 

vermelho, violeta, azul e roxo de diversas plantas (BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997; 

CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). 

Estes pigmentos fazem parte de uma classe de compostos chamados flavonoides, que 

são divididos em antocianinas, antoxantinas e proantocianidinas, e possuem estrutura básica 

do tipo C6-C3-C6, contendo o cátion flavílium ou 2-fenilbenzopirilium (Figura 2). As 

antocianinas encontram-se na forma de glicosídeos, hidrolisados em açúcares e agliconas, 

denominadas antocianidinas (BOBBIO; BOBBIO, 2001 e 2003).  

 

 

Figura 2. Estrutura básica das antocianinas. 

                                  Fonte: Castañeda-Ovando et al. (2009). 

 

As antocianinas diferenciam-se entre si pelo número e posição de grupos hidroxila e/ou 

metoxila, bem como pela natureza, número, posição e acilação dos açúcares presentes em sua 

estrutura (CLIFFORD, 2000; KONG et al., 2003; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). 

Normalmente, o açúcar residual das antocianinas encontra-se ligado na posição 3, porém a 

glicose ocorre com maior freqüência nas posições 5 e 7 (BOBBIO; BOBBIO, 2003; 

COULTATE, 2004). Juntamente com a glicose, os açúcares mais comumente encontrados são 

galactose, ramnose e arabinose (CLIFFORD, 2000; COULTATE, 2004).  

De acordo com Bobbio e Bobbio (2003), a natureza e a posição dos açúcares existentes 

exercem pouca influência na absorbância de tais compostos, cujo comprimento de onda está 

entre 465 e 550 nm. A presença de glicosídeos na posição 3 confere maior estabilidade à cor e 

as formas diglicosídicas são mais estáveis ao calor e à luz, segundo Araújo (2004).  

Muitas vezes, os resíduos de açúcar ligados na posição 3 da antocianidina são acilados 

por ácidos orgânicos, cuja ligação também ocorre normalmente na posição 3 do açúcar 

(BOBBIO; BOBBIO, 2003). Os ácidos aromáticos mais freqüentemente encontrados são o p-

cumárico, caféico, ferúlico e sinápico, enquanto os alifáticos são o acético, málico, malônico, 

oxálico e succínico (CLIFFORD, 2000; GIUSTI; WROLSTAD, 2003).  
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Com relação aos grupos hidroxila, o aumento no número destes altera a cor das 

antocianinas de rosa para azul, conferindo coloração mais escura, enquanto a presença de 

grupos metoxila reverte tal tendência (STRINGHETA; BOBBIO, 2000; RIBEIRO; 

SEVERALLI, 2004). O aumento da metilação, no entanto, geraria maior estabilidade ao 

composto (ARAÚJO, 2004; SCHWARTZ; VON ELBE; GIUSTI, 2008). 

Por conta dessa enorme variedade nas estruturas, existem relatos de mais de 500 

antocianinas e 23 antocianidinas, das quais apenas seis são as mais freqüentemente 

distribuídas na natureza e também nos alimentos: cianidina (50 %), delfinidina, pelargonidina 

e peonidina (12 %), petunidina e malvidina (7 %), sendo a cianidina-3-glicosídeo a 

antocianina mais comum (KONG et al., 2003; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009).  

No entanto, na forma isolada, as antocianinas são extremamente instáveis e facilmente 

degradadas (BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997; GIUSTI; WROLSTAD, 2003), restringindo, 

assim, seu uso como corantes alimentares. Segundo os mesmos autores, antocianinas aciladas 

possuem grande potencial como pigmentos naturais por serem mais estáveis em valores de pH 

próximos da neutralidade, dependendo da fonte alimentar da qual são extraídas. 

Normalmente, as antocianinas são estáveis em pHs entre 1,5 e 3 (ARAÚJO, 2004). Em 

pH 1, a estrutura predominante corresponde ao cátion flavílium, conferindo as cores vermelho 

e roxo. Em valores de pH entre 2 e 4, predominam as bases quinoidais de cor azul e, entre 5 e 

6, a pseudobase carbinol e a chalcona, espécies de coloração menos intensa. Já em pHs acima 

de 7, em geral, são degradadas (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009).    

Além do pH e do tipo de estrutura química, existem outros fatores que influenciam a 

estabilidade de tais compostos: temperatura, luz, oxigênio, ácido ascórbico, dióxido de 

enxofre e presença de enzimas, íons metálicos, proteínas e outros flavonoides (BRIDLE; 

TIMBERLAKE, 1997; RIBEIRO; SEVERALLI, 2004; SCHWARTZ; VON ELBE; GIUSTI, 

2008; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). 

Segundo Araújo (2004), o aquecimento altera a cor das antocianinas para castanho-

escuro, porém, isso não aconteceria no processamento por pasteurização do tipo HTST – 

“High Temperature Short Time”. Tais compostos não seriam afetados pela exposição à luz, 

mas sim ao oxigênio e também pela presença de açúcares, ácido ascórbico e sulfito (quando 

em concentrações maiores do que 10 g/kg).  

O ácido ascórbico interage com as antocianinas, promovendo destruição mútua. Isso 

acontece por conta da formação de peróxido de hidrogênio através da auto-oxidação do 

primeiro, que acaba oxidando o núcleo flavílium das antocianinas, gerando malvonas 

http://lattes.cnpq.br/5729404605758008
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incolores (COULTATE, 2004; RIBEIRO; SEVERALLI, 2004; ARAÚJO, 2004; 

SCHWARTZ; VON ELBE; GIUSTI, 2008). 

De acordo com Ribeiro e Severalli (2004) e também Araújo (2004), as enzimas 

peroxidase, polifenoloxidase e glicosidase igualmente degradam as antocianinas, esta última 

através da remoção do açúcar da estrutura, fazendo com que ocorra redução na solubilidade, 

tornando o composto incolor. O dióxido de enxofre, em pequenas concentrações (30 ppm), 

seria capaz de inativá-las, assim como a realização de um branqueamento por períodos curtos 

(45 a 60 segundos a 90-100 ºC) (SCHWARTZ; VON ELBE; GIUSTI, 2008).  

A interação entre antocianinas e proteínas pode gerar precipitações (BRIDLE; 

TIMBERLAKE, 1997), no entanto, a complexação com íons metálicos, tais como Al, Fe, Cu, 

Sn, Mg e Mo, confere estabilidade (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). A cianidina-3-

glicosídeo, por exemplo, é capaz de formar um complexo vermelho com o alumínio em pH 

5,5 e um complexo azul com o ferro em pH acima desse valor (ARAÚJO, 2004). 

Outro fenômeno envolvido na estabilidade das antocianinas é a copigmentação, que 

corresponde a associações entre tais compostos com flavonoides não-antociânicos, alcaloides, 

aminoácidos, ácidos orgânicos, polissacarídeos, nucleotídeos e até mesmo outra antocianina, 

sendo o principal mecanismo de estabilização e intensificação da cor nas plantas. Essas 

interações podem ocorrer através de auto-associação, quando o copigmento é outra 

antocianina; intramolecular, quando pigmento e copigmento fazem parte da mesma molécula 

(por exemplo, os ácidos orgânicos presentes na estrutura); ou então intermolecular, 

possivelmente por forças de Van der Waals (STRINGHETA; BOBBIO, 2000; 

CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009).  

A intensidade dos efeitos gerados pelo fenômeno em questão depende da concentração 

tanto do copigmento quanto da antocianina, bem como do pH e da temperatura do meio. Além 

de gerar estabilidade da cor, a copigmentação é provavelmente o mecanismo mais importante 

no processo de envelhecimento de vinhos (STRINGHETA; BOBBIO, 2000; RIBEIRO; 

SEVERALLI, 2004). 

 

1.3.2. Antocianinas: Atividade Antioxidante e Ações Biológicas  

As antocianinas não possuem somente a função de corantes naturais, também 

caracterizam-se como compostos bioativos devido aos possíveis efeitos benéficos à saúde 

com os quais estão relacionadas, aumentando assim o interesse pelo seu estudo. 

http://lattes.cnpq.br/5729404605758008
http://lattes.cnpq.br/5729404605758008
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Dentre esses efeitos, a propriedade mais importante das antocianinas é sua capacidade 

antioxidante, superior inclusive às ações das vitaminas C e E, bem como similares a 

antioxidantes clássicos como o hidroxianisol butilado (BHA) e o hidroxitolueno butilado 

(BHT) (WANG et al., 1999; MAZZA, 2007; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). Os 

mecanismos envolvidos na atividade antioxidante de compostos bioativos são a doação de 

átomos de hidrogênio para radicais livres, quelação com íons metálicos e ligação com 

proteínas (HARBORNE; WILLIAMS, 2000; KONG et al., 2003; MAZZA, 2007). 

Nesse sentido, quanto maior o número de grupos hidroxila, maior a atividade 

antioxidante do composto, enquanto a glicosilação a reduz (WANG et al., 1999; KUSKOSKI 

et al., 2004; MAZZA, 2007). Assim, as agliconas que contêm em sua estrutura substituições 

do tipo trihidroxila e o-dihidroxila (cianidina, delfinidina e petunidina), possuiriam maior 

atividade por serem mais suscetíveis a reações de oxidação (HARBORNE; WILLIAMS, 

2000; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). 

Entretanto, Wang, Cao e Prior (1997) encontraram aumento, diminuição ou até mesmo 

nenhuma alteração na atividade antioxidante (medida pelo método ORAC – “Oxygen Radical 

Absorbing Capacity”) com a glicosilação de antocianidinas, bem como o aumento no número 

de grupos hidroxila não foi diretamente proporcional ao aumento desta propriedade em todos 

os casos.  

Por conta da elevada capacidade antioxidante atribuída às antocianinas, diversos estudos 

têm relacionado esses compostos à prevenção e tratamento de várias doenças: 

cardiovasculares, através de ações antiinflamatórias (WANG et al., 1999; WANG; MAZZA, 

2002a, 2002b), anti-trombóticas (RECHNER; KRONER, 2005), proteção da oxidação de 

LDL-colesterol (SATUÉ-GRACIA; HEINONEN; FRANKEL, 1997; HEINONEN; MEYER; 

FRANKEL, 1998) e diminuição de seus níveis séricos/aumento dos níveis séricos de HDL-

colesterol (QIN et al., 2009); câncer, pela indução da apoptose em células tumorais 

(KATSUBE et al., 2003) e inibição do crescimento destas (MEIERS et al., 2001; ZHANG; 

VAREED; NAIR, 2005); diabetes e obesidade (MATSUI et al., 2001; TSUDA et al., 2003; 

MARTINEAU et al., 2006; TSUDA, 2008).  

Além disso, propriedades na visão (MATSUMOTO et al., 2003; KALT et al., 2010) e 

na memória (ANDRES-LACUEVA et al., 2005), bem como referências a ações 

antimicrobianas (MAZZA, 2007) e em diversas enzimas e processos metabólicos (WANG; 

CAO; PRIOR, 1997) foram igualmente apontadas.   
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Entretanto, como são poucos os estudos clínicos e epidemiológicos bem controlados, e 

como ainda não foi estabelecida a biodisponibilidade das antocianinas, essas alegações na 

prevenção e tratamento de enfermidades e ações no organismo humano não podem ser 

confirmadas, necessitando-se de mais pesquisas nesta área (MAZZA et al., 2002; MANACH 

et al., 2004; PRIOR; WU; GU, 2006; MAZZA, 2007). 

As maiores fontes de antocianinas na dieta são pequenos frutos, tais como mirtilo, 

cereja, amora, framboesa, ameixa, morango e uva vermelha; certas hortaliças, estando 

presentes em repolho vermelho, berinjela e cebola; e também bebidas, tendo como exemplos a 

groselha e o vinho tinto (CLIFFORD, 2000; MAZZA, 2007).  

 

1.4. APROVEITAMENTO DE RESÍDUOS NO DESENVOLVIMENTO DE 

NOVOS PRODUTOS 

A agroindústria encontra-se em expansão a fim de atender a crescente demanda 

populacional por alimentos. Nesse contexto está o Brasil, com uma economia fortemente 

baseada no agronegócio e, consequentemente, contribuindo para a geração de grande 

quantidade de resíduos industriais resultantes do processamento. Esses resíduos constituem-se 

um problema, pois, quando não possuem uma aplicação viável, são descartados diretamente 

no meio ambiente. Nesse sentido, o aproveitamento de tal matéria-prima para o 

desenvolvimento de novos produtos alimentícios apresenta enorme relevância para a indústria 

e sociedade em geral.  

Os resíduos agroindustriais compõem-se basicamente de matéria orgânica, sendo ricos 

em açúcares e fibras, com alto valor nutricional e baixo custo (SANTANA; SILVA, 2008). 

Muitos possuem ainda substâncias bioativas, reconhecidas por suas propriedades promotoras 

de saúde e aplicações tecnológicas como antioxidantes e algumas também como corantes 

alimentares (LEE; WROLSTAD, 2004; STOCKHAMMER et al., 2009), sendo, portanto, 

uma potencial fonte natural dessas substâncias a ser explorada.  

O volume de resíduo gerado na extração de suco (bagaço) representa aproximadamente 

45 % dos frutos (MENDONÇA et al., 2006). A transformação dessa matéria-prima em 

farinha, através de sua secagem e moagem, apresenta-se como uma boa alternativa de uso em 

produtos alimentícios. De acordo com Santana e Silva (2008), essas farinhas possuem 

diversas vantagens em relação às farinhas comuns de cereais, tais como maior conservação e 

concentração de nutrientes, menor tempo de secagem, características físico-químicas que 
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permitem várias aplicações, possibilidade de utilização ou do fruto inteiro ou então da polpa 

como matéria-prima, além de ser um produto natural e evitar desperdícios. 

Assim, estudos sobre o aproveitamento desse tipo de resíduo são importantes na medida 

em que, além de minimizarem o impacto ambiental gerado pelo processamento, agregam 

valor aos produtos já existentes no mercado, bem como possibilitam a criação de novos 

alimentos, com características funcionais, devido a sua composição bioativa.  

 

1.5. OBJETIVOS  

1.5.1. Objetivo Geral 

Caracterizar o fruto de mirtilo orgânico cultivado no Rio Grande do Sul e seus produtos 

derivados, monitorar a degradação de compostos bioativos e capacidade antioxidante pelo 

processamento (desidratação) e armazenamento a frio, bem como avaliar a possibilidade de 

aproveitamento de resíduos no desenvolvimento de novos produtos com propriedades 

funcionais. 

 

1.5.2. Objetivos específicos 

1.5.2.1. Determinar as propriedades físico-químicas do fruto, do suco, do resíduo da 

extração de suco (bagaço), da farinha obtida pela desidratação deste último e das passas de 

mirtilo, através da quantificação de umidade, proteínas, lipídeos, cinzas, carboidratos totais, 

açúcares totais e redutores, pH, acidez total titulável e sólidos solúveis. 

1.5.2.2. Realizar a modelagem do processo de desidratação dos frutos de mirtilo, bem 

como avaliar o comportamento da atividade de água e umidade, através de curvas de secagem 

nas temperaturas de 70, 80 e 90 ºC. 

1.5.2.3. Determinar a atividade antioxidante do fruto de mirtilo e produtos derivados. 

1.5.2.4. Identificar o perfil de antocianinas do fruto de mirtilo e produtos derivados e 

quantificá-las.  

1.5.2.5. Verificar o percentual de perda de tais compostos bioativos e da capacidade 

antioxidante durante o congelamento (após 1, 3 e 6 meses) dos frutos “in natura” e 

refrigeração do suco por 10 dias, bem como no processo de desidratação dos frutos, através 

de curvas de secagem, nas temperaturas de 70 e 80 ºC. 
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Os resultados obtidos foram apresentados na forma de três artigos científicos. O 

capítulo 2 refere-se à caracterização dos frutos e produtos derivados de mirtilo, com relação 

às propriedades físico-químicas, antioxidantes e perfil antociânico. O terceiro capítulo 

corresponde ao estudo da estabilidade de tais compostos frente ao armazenamento a frio dos 

frutos e suco de mirtilo, enquanto o capítulo 4 trata dos efeitos do processamento térmico na 

elaboração de passas de mirtilo. Além disso, apresentou-se ainda uma discussão geral ao final 

do trabalho, onde se retoma, de forma resumida, os resultados apresentados nos artigos. 
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CARACTERIZAÇÃO DE FRUTOS DE MIRTILO (Vaccinium spp.) E PRODUTOS 

DERIVADOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Artigo a ser submetido para publicação na revista “Journal of Food Composition and 

Analysis” e formatado de acordo com as normas da mesma. 
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RESUMO: O mirtilo (Vaccinium spp.) é um fruto pouco conhecido no Brasil, porém com 

potencial produtivo no Estado do Rio Grande do Sul (RS). Estudos ressaltam suas 

propriedades benéficas à saúde e elevada capacidade antioxidante, associadas à presença de 

compostos bioativos, principalmente os antociânicos. Os objetivos do presente trabalho foram 

a caracterização físico-química e a determinação da atividade antioxidante e do conteúdo de 

antocianinas, tanto do fruto “in natura” quanto de seus produtos derivados. A capacidade 

antioxidante do mirtilo orgânico Rabbiteye, cultivado no RS, mostrou-se superior a de outros 

frutos e sucos de diversas origens. O bagaço apresentou alta atividade, porém inferior à do 

fruto, enquanto a farinha e as passas sofreram perdas de 66 e 46 %, respectivamente. Quanto 

às antocianinas, os frutos apresentaram média superior ou inferior à de mirtilos de outras 

espécies e origens, porém sendo encontradas similaridades no perfil. O bagaço possui grande 

quantidade de antocianinas, pois estas se concentram preferencialmente na casca. A farinha 

sofreu perdas de 32 %, enquanto as passas tiveram degradação de 42 %, em relação à matéria-

prima. O aproveitamento de resíduos agroindustriais, além de agregar valor e minimizar o 

impacto causado pelo acúmulo destes no meio ambiente, pode ser direcionado para o 

desenvolvimento de novos produtos com propriedades bioativas. 

 

Palavras-chave: mirtilo (Vaccinium spp.); processamento; caracterização físico-química; 

capacidade antioxidante; DPPH; ABTS; antocianinas; CLAE. 
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1. INTRODUÇÃO 

O mirtilo pertence à família das Ericaceae, subfamília Vaccinoideae, gênero Vaccinium, 

sendo nativo da América do Norte e de regiões européias, onde é amplamente cultivado e 

comercializado. No Brasil, o fruto é ainda pouco conhecido, mas com grande potencial 

produtivo, principalmente no Estado do Rio Grande do Sul (RS), devido ao clima temperado, 

sendo a espécie Vaccinium ashei considerada a mais promissora. 

Como a maioria dos “berries”, é rico em flavonoides, taninos e ácidos fenólicos. 

Estudos científicos indicam que o mirtilo possui diversas propriedades benéficas à saúde 

associadas à presença de tais compostos bioativos, principalmente os antociânicos (Heinonen 

et al., 1998; Smith et al., 2000; Seeram, 2008).  

É conhecido como “fruto da longevidade”, devido a sua elevada capacidade 

antioxidante sobre radicais livres e espécies reativas, sendo considerado uma das maiores 

fontes de antioxidantes entre frutas e vegetais (Prior et al., 1998). Tal atividade é 

provavelmente o principal mecanismo relacionado à redução do risco de diversas doenças, 

como as doenças crônicas não transmissíveis (DCNT), na medida em que são estimuladas por 

processos oxidativos (Halliwell, 2006). 

As principais doenças crônicas com as quais o mirtilo encontra-se relacionado à 

prevenção e ao tratamento são: câncer (Smith et al., 2000; Katsube et al., 2003), diabetes 

mellitus (Martineau et al., 2006), doenças cardiovasculares (Heinonen et al., 1998) e 

neurodegenerativas (Joseph et al., 2003; Krikorian et al., 2010). Além disso, há também 

relatos de ações benéficas na qualidade da visão (Kalt et al., 2010). 

Resíduos agroindustriais são compostos basicamente de matéria orgânica, sendo ricos 

em açúcares e fibras, possuindo alto valor nutricional, porém representam um problema 

ambiental, quando produzidos em grande quantidade. Além disso, podem conter substâncias 

bioativas, reconhecidas por suas propriedades promotoras de saúde e aplicações tecnológicas 

como antioxidantes e até mesmo como corantes alimentares (Lee e Wrolstad, 2004), sendo 

uma potencial fonte natural a ser explorada.  

Esse trabalho teve por objetivos a caracterização físico-química, bem como a 

determinação da atividade antioxidante e do conteúdo de antocianinas, dos frutos de mirtilo 

“in natura” e seus produtos derivados, a fim de incentivar o aumento de sua produção e 

comercialização, além de verificar a possibilidade do aproveitamento de resíduos como 

matéria-prima no desenvolvimento de novos produtos com propriedades benéficas à saúde. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. AMOSTRAS 

Foram utilizados frutos orgânicos de mirtilo Rabbiteye (cv. Delite), fornecidos pela 

“Fazenda Viva o Verde”, localizada na cidade de Camaquã, RS, Brasil (Latitude: 

30°46'25.26"S e Longitude: 51°42'38.78"O), e colhidos entre dezembro de 2010 e janeiro de 

2011. Os frutos foram mantidos congelados (T < -18 ºC) até o momento das análises. 

Foram produzidos suco integral, passas e farinha, a partir do resíduo resultante da 

elaboração do suco de mirtilo. O suco integral foi elaborado através de extrator caseiro tipo 

centrífuga (Walita-Philips
®
), onde foi recolhido o líquido e separado o resíduo (bagaço). A 

farinha foi produzida pela secagem deste bagaço em secador de bandejas por convecção, à 

temperatura de 80 ºC por 2 horas e 30 minutos, e posterior trituração em moinho (Arbel, 

modelo MCF 55, São José do Rio Preto, SP, Brasil). As passas de mirtilo foram elaboradas 

pela desidratação dos frutos, através de secagem por convecção, em secador de bandejas, à 

temperatura de 80 ºC por 6 horas.  

 

2.2. CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA 

2.2.1. Análises físico-químicas 

A acidez total titulável (ATT) foi determinada por titulação, o pH através de um 

pHmetro (Quimis, modelo Q400A, Diadema, SP, Brasil) e os sólidos solúveis (SS) por 

refratometria (Atago, modelo Pocket Pal-3, Ribeirão Preto, SP, Brasil), de acordo com 

metodologia da AOAC (2005). As análises foram realizadas em triplicata.  

 

2.2.2. Composição centesimal 

A concentração de proteína foi obtida pelo método Kjeldahl, utilizando como fator de 

conversão 5,75. O conteúdo de lipídeos foi determinado pelo método de extração de Soxhlet, 

de cinzas através de mufla com temperatura controlada a 550 ºC, de umidade por método 

gravimétrico, carboidratos totais foram calculados por diferença e açúcares redutores e não 

redutores foram quantificados através do método de Eynon-Lane. Todas as análises foram 

realizadas em triplicata e segundo metodologia da AOAC (2005). 

 

2.3. ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 

Para a determinação da atividade antioxidante, foram utilizados os métodos DPPH 

(Brand-Williams et al., 1995), baseado na captura deste radical livre por antioxidantes, e 
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também ABTS (Re et al., 1999), onde um radical livre é gerado após reação química com 

persulfato de potássio, com adaptações.  

O extrato foi obtido de cerca de 10 g de amostra em 40 mL de metanol aquoso 50 % e 

40 mL de acetona aquosa 70 %, centrifugado a 15000×g por dois tempos de 15 minutos 

(centrífuga Hitachi, modelo Himac CR21E, Tokyo, Japão), a partir do qual foram preparadas 

3 diluições (1:5, 1:10 e 1:15).  

Para o método DPPH, uma alíquota de 100 µL de cada diluição foi acrescentada a 3,9 

mL de radical DPPH, sendo realizada a leitura em espectrofotômetro Ultrospec 3100 pro 

(Amersham Pharmacia Biotech, Cambridge, UK) a 515 nm após 30 minutos de reação, 

utilizando metanol como branco. Para o método ABTS, foi colocada uma alíquota de 30 µL 

de cada diluição em 3,0 mL de radical ABTS, realizando a leitura no espectrofotômetro a 734 

nm após 6 minutos de reação, utilizando etanol como branco e uma curva padrão de Trolox. 

As análises do extrato foram realizadas em triplicata e os resultados apresentados em g ou mL 

de amostra/g de DPPH e em µM de equivalente (eq) de Trolox/g ou mL de amostra. 

 

2.4. EXTRAÇÃO, IDENTIFICAÇÃO E QUANTIFICAÇÃO DE ANTOCIANINAS 

A partir de cerca de 2 g de amostra, foram extraídas exaustivamente as antocianinas 

com uma solução metanólica 1 % de HCl. Em seguida, a solução foi filtrada e concentrada a 

vácuo (em T < 38 ºC) até evaporação total do metanol (Francis, 1982). O extrato bruto 

concentrado foi transferido para um balão de 25 mL, completando-se o volume com a solução 

de metanol acidificado. A partir dessa solução, foi retirada uma alíquota de 1 mL, seca sob 

nitrogênio gasoso (N2) e congelada (T < -18 ºC) até o momento da análise. Este extrato seco 

em N2 (ou 1 mL de suco previamente filtrado) foi diluído em metanol grau cromatográfico, 

homogeneizado em ultrassom (Unique, modelo USC 1400, Indaiatuba, SP, Brasil) e filtrado 

para um vial através de uma membrana de polietileno (Millex PTFE, Millipore, Barueri, SP, 

Brasil), com tamanho de poro de 0,45 µm e diâmetro de 13 mm. 

A identificação e quantificação das antocianinas foram realizadas por Cromatografia 

Liquida de Alta Eficiência (CLAE), comparadas com os respectivos padrões. Todos os 

solventes utilizados para a separação por CLAE foram graus cromatográficos e previamente 

filtrados em sistema de filtração a vácuo, com membrana para solvente orgânico de 0,45 µm 

(Millipore).  

As análises de CLAE foram realizadas em um cromatógrafo Agilent 1100 Series (Santa 

Clara, CA, USA) equipado com sistema quaternário de bombeamento de solventes (Waters 
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série 2695, Milford, MA, USA) e detector UV/Vis (Waters série 2487 Dual I). Os pigmentos 

foram separados em uma coluna de fase reversa C18 Shim-pak CLC-ODS de 5 µm, 250 × 4,6 

mm (Shimadzu, Kyoto, Japão), utilizando como fase móvel um gradiente linear de eluição 

com 4 % ácido fosfórico aquoso/acetonitrila de 85:15 (v/v) a 20:80 em 25 minutos, em uma 

corrida cromatográfica de 15 minutos, segundo condições estabelecidas experimentalmente 

por Zanatta et al. (2005). O fluxo da fase móvel foi de 1,0 mL/min e o volume de injeção de 5 

µL ou 10 µL (suco). A temperatura da coluna foi mantida a 29 ºC e os cromatogramas foram 

processados a 520 nm.  

As extrações de antocianinas e injeções no cromatógrafo foram realizadas em duplicata. 

A identificação das antocianinas foi baseada na comparação entre os tempos de retenção (tR) 

das amostras e os de padrões comerciais da Sigma-Aldrich
®
 (St. Louis, MO, USA). 

As antocianinas foram quantificadas através da construção de uma curva padrão com 

antocianinas glicosiladas (cianidina-3-glicosídeo, cianidina-3,5-diglicosídeo, delfinidina-3-

glicosídeo, pelargonidina-3-glicosídeo, pelargonidina-3,5-diglicosídeo, malvidina-3-

glicosídeo e malvidina-3,5-diglicosídeo) e agliconas ou antocianidinas (cianidina, delfinidina, 

pelargonidina, malvidina e peonidina). Todas obtiveram coeficiente de regressão > 0,99. 

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram calculados segundo a 

metodologia de Long e Winefordner (1983), sendo, respectivamente: 8,05×10
-8

 e 1,34×10
-7

 

mg/kg (cianidina-3-glicosídeo); 2,18×10
-8

 e 3,63×10
-8

 mg/kg (cianidina-3,5-diglicosídeo); 

2,84×10
-7

 e 4,74×10
-7

 mg/kg (delfinidina-3-glicosídeo); 9,75×10
-8

 e 1,63×10
-7

 mg/kg 

(pelargonidina-3-glicosídeo); 7,41×10
-8

 e 1,23×10
-7

 mg/kg (pelargonidina-3,5-diglicosídeo); 

3,30×10
-7

 e 5,50×10
-7

 mg/kg (malvidina-3-glicosídeo); 1,73×10
-6

 e 2,89×10
-6

 mg/kg 

(malvidina-3,5-diglicosídeo); 1,51×10
-7

 e 2,52×10
-7

 mg/kg (cianidina aglicona); 1,57×10
-7

 e 

2,61×10
-7

 mg/kg (delfinidina aglicona); 9,57×10
-8

 e 1,59×10
-7

 mg/kg (pelargonidina 

aglicona); 7,12×10
-8

 e 1,19×10
-7

 mg/kg (malvidina aglicona); 1,23×10
-7

 e 2,05×10
-7

 mg/kg 

(peonidina aglicona). 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA 

Com relação à composição centesimal (Tabela 1), o fruto de mirtilo produzido no 

Estado do Rio Grande do Sul apresentou-se dentro dos parâmetros de qualidade relatados por 

Sousa et al. (2007). O mirtilo pode ser caracterizado como um fruto de elevado conteúdo de 

água (85,78 %), tornando-o bastante susceptível à deterioração pela contaminação 
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microbiana. Tal quantidade de água nos tecidos depende, especialmente, da disponibilidade 

hídrica do solo durante a colheita (Sousa et al., 2007). O bagaço ainda possui alto teor de 

umidade (81,45 %), em comparação aos demais produtos, na medida em que estes passaram 

por processo de desidratação, aumentando assim sua vida útil.  

As passas de mirtilo encontram-se dentro do padrão exigido pela legislação brasileira 

(ANVISA, 1978) para frutas secas, com umidade abaixo de 25 %. Para a farinha produzida a 

partir da secagem de sementes de uva Merlot, Hoye e Ross (2011) encontraram umidade 

próxima à da farinha de bagaço de mirtilo (7,4 % e 5,9 %, respectivamente). Tais valores 

encontram-se de acordo com a legislação (ANVISA, 1978), a qual exige teores máximos de 

umidade entre 8 e 15 % para farinhas de diferentes origens. 

Tanto o fruto quanto os produtos derivados de mirtilo, possuem baixa concentração de 

lipídeos, tendo sido encontrados valores inferiores para os frutos “in natura” (0,73 %), em 

comparação ao relatado pelo banco de dados do USDA (2,09 %) (AgricResServ, 2011), bem 

como ao apresentado por Vasco et al. (2009), para mirtilos cultivados no Equador (5,26 %). 

Com relação ao conteúdo protéico, as passas apresentaram valores (4,15 %) próximos 

ao fruto (4,10 %), assim como a farinha (4,25 %) em relação ao bagaço (4,67 %). A 

concentração de proteína nos frutos foi superior à do mirtilo de origem andina (3,68 %) 

(Vasco et al., 2009) e semelhante à apresentada pelo banco de dados do USDA (4,31 %) 

(AgricResServ, 2011).  

O fruto apresentou maior conteúdo de cinzas em comparação ao bagaço, passas e 

farinha, provavelmente devido à diferença da época de colheita dos frutos pertencentes a um 

mesmo lote. Valores encontrados no fruto (1,80 %) foram superiores aos do banco de dados 

do USDA (1,52 %) (AgricResServ, 2011), mas inferiores aos de Vasco et al. (2009) (2,11 %). 

A quantidade de carboidratos totais do fruto (93,37 %), calculada por diferença, foi superior à 

relatada pelo banco de dados do USDA (91,77 %) (AgricResServ, 2011) e também por Vasco 

et al. (2009) (88,95 %).  

O mirtilo apresenta um sabor de doce-ácido a ácido, sendo, portanto, de grande 

importância na avaliação de sua qualidade a concentração de açúcares e a determinação do 

valor de pH. O pH encontrado para os frutos e derivados foi baixo (Tabela 2), indicando que o 

mirtilo é um produto considerado ácido, fator importante na sua conservação. Valores 

referentes ao fruto (2,92) foram intermediários aos de cultivares do grupo Highbush (2,80 a 

3,20) (Molina et al., 2008) e similares aos de outros cultivares do grupo Rabbiteye (2,80 e 

3,00) (Saftner et al., 2008). 
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Os açúcares são os componentes solúveis mais abundantes no mirtilo, principalmente 

glicose e frutose (Sousa et al., 2007). Como tais monossacarídeos são redutores, os valores 

encontrados para açúcares redutores e totais foram próximos. A quantidade de açúcares totais 

do fruto (70,65 %) foi superior à relatada pelo banco de dados do USDA (63,08 %) 

(AgricResServ, 2011) e também em relação aos produtos. A farinha apresentou valor inferior 

às passas, devido à menor concentração de açúcares no bagaço de mirtilo e, além disso, ambas 

possivelmente sofreram Reação de Maillard e caramelização durante a secagem.  

O suco de mirtilo foi o que apresentou maior teor de SS, seguido do fruto e do bagaço. 

Vázquez-Araújo et al. (2010) encontraram em sucos de mirtilo, amora e framboesa, valores de 

10,4, 12,9 e 10,8 ºBrix, respectivamente. Para mirtilos maduros do grupo Lowbush, Kalt e 

McDonald (1996) encontraram valor médio de 11,15 ºBrix, enquanto Molina et al. (2008) 

apresentaram média de 11,63 ºBrix, para mirtilos do tipo Highbush, e Saftner et al. (2008) de 

11,75 ºBrix, para cultivares do grupo Rabbiteye. 

A ATT dos frutos foi superior tanto ao bagaço quanto ao suco de mirtilo, assim como à 

maioria dos cultivares analisados por Saftner et al. (2008). Estes autores relataram que 

mirtilos devem conter valores acima de 10 % para SS, entre 0,3 e 1,3 % para ATT, pH entre 

2,25 e 4,25 e relação SS/ATT entre 10 e 33. Logo, os frutos de mirtilo orgânico Rabbiteye, 

produzidos no RS, podem ser considerados de qualidade comercial. 

 

3.2. ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 

O mirtilo possui alta atividade antioxidante, sendo considerado uma das maiores fontes 

de antioxidantes da dieta (Prior, 1998). A capacidade antioxidante dos frutos (Tabela 3) foi 

superior à de diversos cultivares analisados por Sellappan et al. (2002) através do método 

ABTS (com exceção do Premier), assim como à maioria dos frutos tropicais (como açaí, caju, 

morango, maracujá e manga) estudados por Vasco et al. (2008) e Rufino et al. (2010), pelos 

métodos ABTS e DPPH. 

A elevada capacidade antioxidante do mirtilo está mais fortemente correlacionada ao 

seu conteúdo de compostos fenólicos totais do que às antocianinas, tendo o ácido ascórbico 

reduzida contribuição (Prior et al., 1998). Segundo esses autores, a maturação dos frutos na 

colheita afeta positivamente tanto a atividade antioxidante quanto os fenólicos totais e 

antocianinas, bem como existem variações entre as diferentes variedades de mirtilo. Diversos 

outros fatores influenciam a atividade antioxidante, tais como condições ambientais antes da 
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colheita, estágio de maturação dos frutos após a colheita, condições de armazenamento e 

processamento (Connor et al., 2002). 

Com relação aos produtos derivados, os frutos apresentaram maior atividade 

antioxidante, por ambos os métodos empregados. O resíduo da extração de suco (bagaço) 

contém cerca de 52 % da atividade antioxidante do fruto (em base seca, pelo método ABTS), 

mostrando que os compostos presentes na casca contribuem para as propriedades 

antioxidantes do mirtilo, devido ao maior conteúdo de antocianinas (Lee e Wrolstad, 2004).  

O suco possui baixa capacidade antioxidante (2,79 g eq Trolox/L ou 11,14 µM eq 

Trolox/mL), contudo, superior à atividade antioxidante de suco de “bayberry” (0,77 a 2,17 g 

eq Trolox/L) (Fang et al., 2009) e de “cranberry”, além de semelhante ao de açaí (10,4 e 12,8 

µM eq Trolox/mL, respectivamente) (Seeram et al., 2008). Algumas perdas podem ter 

ocorrido quando da extração do suco, na medida em que a liberação de enzimas no processo 

de prensagem, como a polifenoloxidase, pode gerar reações de oxidação, degradando 

compostos fenólicos presentes (Skrede et al., 2000).  

A farinha, obtida através da secagem do bagaço, perdeu aproximadamente 66 % da 

atividade antioxidante deste, medida em base seca e eq Trolox, devido ao processamento 

térmico e moagem, enquanto as passas produzidas pela secagem dos frutos perderam cerca de 

46 %. Kalt et al. (2000) encontraram somente 16 % da atividade antioxidante de mirtilos 

Lowbush no resíduo da extração de suco, pelo método ORAC. Os autores ainda observaram 

que os frutos submetidos a uma secagem mais intensa apresentaram menor atividade, bem 

como uma mistura de pó comercial contém aproximadamente 14 % do valor de ORAC para o 

fruto fresco. 

 

3.3. ANTOCIANINAS 

O perfil e as concentrações das antocianinas presentes no fruto de mirtilo Rabbiteye e 

produtos derivados estão apresentados na Tabela 4. Foram encontrados 16 picos 

cromatográficos para o fruto (Figura 1), mas somente 8 foram identificados. A cianidina-3,5-

diglicosídeo dividiu-se em 2 picos e a malvidina aglicona, a malvidina-3-glicosídeo e a 

malvidina-3,5-diglicosídeo coeluíram com a peonidina aglicona, delfinidina aglicona e 

cianidina-3-glicosídeo, respectivamente. Não foram encontradas as antocianinas 

pelargonidina aglicona e pelargonidina-3,5-diglicosídeo. A pelargonidina-3-glicosídeo foi 

identificada no tR 5,8-5,9 min e as concentrações foram expressas em termos dessa 

antocianina, porém, como não foram encontrados relatos da presença de pelargonidina em 
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outros estudos com mirtilos, com exceção de Koca e Karadeniz (2009), é possível que esse 

pico seja outro composto de polaridade semelhante que coeluiu com a mesma. 

De acordo com Nicoué et al. (2007), coeluições são comuns em análises de antocianinas 

por cromatografia líquida de fase reversa em mirtilos, na medida em que possuem uma 

complexa mistura de tais compostos, sendo possível a detecção e distinção destes somente 

através de espectroscopia de massa. 

Kalt et al. (1999) identificaram 25 picos de antocianinas, simples ou acetiladas, em 

diferentes espécies de mirtilo, sendo a delfinidina a de maior proporção. Gao e Mazza (1994) 

também identificaram 25 tipos de antocianinas para mirtilos Lowbush e 20 para mirtilos 

Highbush, tanto simples quando acetiladas, encontrando entre 120 e 260 mg/100 g FW nos 

cultivares da primeira espécie e cerca de 110 mg/100 g FW para a segunda espécie. Estes 

estudos identificaram 5 antocianidinas (cianidina, delfinidina, malvidina, petunidina e 

peonidina) e suas combinações com os açúcares glicose, galactose e arabinose na posição 3. 

Cho et al. (2004) relataram enorme variedade no conteúdo de antocianinas em mirtilos de 

diferentes genótipos (de 1435,2 a 8227,3 mg/kg FW), porém com distribuições semelhantes 

no perfil. 

Os resultados encontrados para o mirtilo orgânico Rabbiteye produzido no Sul do Brasil 

foram superiores aos de mirtilos Highbush e Lowbush (Gao e Mazza, 1994), bem como aos de 

mirtilos nativos da Turquia (Lätti et al., 2009), em termos de antocianinas totais. A 

antocianina encontrada como a de maior concentração foi a delfinidina-3-glicosídeo, com 

média de 288 mg/100 g DW para os frutos de origem caucasiana e de 484 mg/100 g DW para 

os mirtilos deste experimento. Wang et al. (2008) observaram maior conteúdo de antocianinas 

totais em mirtilos de cultivo orgânico em comparação a frutos produzidos convencionalmente. 

Kähkönen et al. (2003) relataram concentrações bastante superiores para “bilberry”, em 

torno de 600 mg/100 g FW (no presente trabalho, foi encontrado 290,62 mg/100 g FW, 

porém, somando-se somente as concentrações das antocianinas identificadas), mas com 

concentrações muito semelhantes em termos de delfinidina-3-glicosídeo, cianidina-3-

glicosídeo e malvidina-3-glicosídeo. 

Resíduo de “cranberry” foi estudado por White et al. (2010, 2011), os quais 

encontraram médias entre 121,4 e 362,5 mg/100 g DW e somente 6 picos foram identificados, 

consideravelmente inferior ao conteúdo de antocianinas do bagaço de mirtilo, quantificadas 

pela soma de 6 antocianinas cujas concentrações foram determinadas.  
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Com relação ao conteúdo de antocianinas totais, calculado através da soma das 

concentrações das antocianinas identificadas por CLAE, o bagaço de mirtilo apresentou 

grande percentual em relação ao fruto (cerca de 88 %). Lee e Wrolstad (2004) encontraram 

aproximadamente 82 % das antocianinas monoméricas totais na casca de mirtilos Highbush, 

quantificadas por espectrofotometria. Esse resultado demonstra que tais compostos 

concentram-se preferencialmente na casca do fruto, sendo visível pela coloração azul mais 

intensa desta em relação à polpa.  

O suco integral, por sua vez, apresentou baixa concentração de antocianinas, sendo a 

malvidina-3-glicosídeo a de maior proporção. Segundo Kalt et al. (1999), mirtilos do tipo 

“bilberry”, nativos da Europa, possuem antocianinas tanto na casca quanto na polpa, logo seu 

suco provavelmente seja mais rico nestes compostos. 

A farinha, produzida pela secagem do bagaço, apresentou perda no conteúdo de 

antocianinas de cerca de 32 % com relação à sua matéria-prima, enquanto as passas de mirtilo 

sofreram degradação de 42 % em comparação ao fruto fresco. Entretanto, White et al. (2011) 

não encontraram diferenças significativas (p>0,05) na concentração de antocianinas após a 

secagem do bagaço de “cranberry” a 40, 60 ou 80 ºC.    

 

4. CONCLUSÃO 

O fruto de mirtilo orgânico do grupo Rabbiteye (cv. Delite), cultivado no Estado do Rio 

Grande do Sul, Brasil, pode ser considerado de qualidade, dentro dos parâmetros analisados. 

Os produtos derivados apresentaram menor teor de umidade, aumentando assim sua vida útil, 

sem a ocorrência de perdas significativas em suas propriedades nutricionais. 

O mirtilo mostrou uma capacidade antioxidante superior a de outros frutos e sucos de 

diversas origens. O bagaço também exibiu elevada atividade antioxidante, enquanto a farinha 

e as passas tiveram perdas de 66 e 46 %, respectivamente, em relação às suas matérias-

primas. 

Os teores de antocianinas no fruto foram significantes, sendo encontradas similaridades 

em relação ao perfil. O bagaço possui grande quantidade de antocianinas, na medida em que 

estes compostos concentram-se preferencialmente na casca de mirtilos Rabbiteye. A farinha 

teve perdas no conteúdo de antocianinas de 32 % com relação ao bagaço, enquanto as passas 

de mirtilo sofreram degradação de 42 % em comparação ao fruto.    

Apesar das perdas ocorridas, a farinha e as passas, assim como o suco de mirtilo, podem 

ser considerados fonte de substâncias nutritivas e bioativas. Portanto, o aproveitamento de 
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resíduos industriais, além de agregar valor e minimizar o impacto causado por seu acúmulo no 

meio ambiente, pode ser direcionado para o desenvolvimento de novos produtos com 

propriedades benéficas à saúde. 

Por último, as condições cromatográficas utilizadas neste estudo devem ser otimizadas e 

mais estudos são necessários a fim de melhor caracterizar o perfil de antocianinas, bem como 

quantificá-las adequadamente, tendo em vista que o mirtilo possui uma mistura complexa de 

tais compostos e que nem todos os padrões estão disponíveis comercialmente. 
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Tabela 1. Composição centesimal dos frutos de mirtilo Rabbiteye, bagaço, passas e farinha.
a
 

  FRUTO  BAGAÇO PASSAS FARINHA 

UMIDADE 85,78±0,62 81,45±0,46 24,36±0,83 5,91±0,19 

LIPÍDEOS 0,73±0,06 0,67±0,02 0,42±0,04 1,04±0,00 

PROTEÍNAS 4,10±0,08 4,67±0,19 4,15±0,21 4,25±0,16 

CINZAS 1,80±0,01 1,59±0,05 1,21±0,07 1,13±0,04 

AÇÚCARES REDUTORES 68,54±0,75 49,69±0,93 54,34±0,63 36,58±2,23 

AÇÚCARES TOTAIS 70,65±1,55 51,39±1,37 58,04±1,81 41,24±2,48 
a
 Médias apresentadas em g/100 g de peso seco (DW) ± desvio padrão. 
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Tabela 2. Parâmetros de qualidade dos frutos de mirtilo Rabbiteye, bagaço, passas, suco e 

farinha.
a
 

  FRUTO  BAGAÇO PASSAS SUCO FARINHA 

pH 2,92±0,00 2,94±0,00 2,82±0,01 2,90±0,00 2,88±0,02 

SS (ºBrix) 10,67±0,29 10,50±0,00  ND 12,03±0,15 ND  

ATT (%) 0,68±0,01 0,40±0,01  ND 0,50±0,00 ND  

RATIO SS/ATT 15,69 26,25  ND 24,06 ND  

Abreviações: SS (sólidos solúveis), ATT (acidez total titulável), ND (não determinado). 
a
 Médias apresentadas em relação à amostra em base úmida ± desvio padrão. 
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Tabela 3. Atividade antioxidante dos frutos de mirtilo Rabbiteye, bagaço, passas, suco e 

farinha. 

 FRUTO BAGAÇO PASSAS SUCO FARINHA 

ABTS
a
  35,39±0,84 22,74±0,33 85,89±0,11 11,14±0,18 39,48±0,34 

DPPH
a
  2938,05±14,38 4958±110,60 1246,74±9,45 12137,53±116,82 ND 

ABTS
b
 236,74±7,41 122,56±1,81 127,29±0,16 NA 41,93±0,36 

DPPH
b
 480,84±2,35 919,71±20,52 841,26±6,37 NA ND 

Abreviações: FW (peso úmido), DW (peso seco), NA (não se aplica) e ND (não determinado). 
a
 Médias apresentadas em µM eq Trolox/g (mL) FW, para ABTS, ou em g (mL) FW/g DPPH ± desvio padrão. 

b
 Médias apresentadas em µM eq Trolox/g DW, para ABTS, ou em g DW/g DPPH ± desvio padrão.
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Tabela 4. Antocianinas dos frutos de mirtilo Rabbiteye, passas, suco, bagaço e farinha.
a
 

Pico tR Antocianina Fruto Passas Suco Bagaço Farinha 

1, 2 3.57   Cy-3,5-Gli
b
 361,17±3,71 185,28±11,76 2,85±0 233,40±8,49 232,68±0,18 

3 4.24 Df-3-Gli 484,26±13,79 338,47±17,09 2,40±0,04 375,48±14,53 178,09±10,49 

5 5.19 Cy-3-Gli
c
 261,21±1,38 125,13±6,23 4,95±0,05 231,48±11,65 173,59±11,84 

8 5.92 Pg-3-Gli 208,36±0,73 101,40±0,08 3,56±0,06 225,35±3,44 155,13±7,29 

10 6.41 Mv-3-Gli
d
 341,27±27,51 194,41±12,14 6,10±0,09 370,71±1,36 221,06±1,86 

14 7.63 Cy Agli 119,48±2,44 83,37±5,92 0,75±0,07 135,74±6,18 101,08±4,41 

  Total 1775,75±8,26 1028,05±8,87 20,61±0,05 1572,15±7,61 1061,64±6,01 
Abreviações: tR (tempo de retenção do padrão, em minutos), Cy (cianidina), Pg (pelargonidina), Mv 

(malvidina), Df (delfinidina), Agli (aglicona) e Gli (glicosídeo).  
a
 Concentrações apresentadas em valores médios ± desvio padrão, em mg/100 g DW ou mg/100 mL de suco. As 

concentrações da malvidina aglicona ou peonidina aglicona não foram consideradas por não terem sido 

encontradas em todas as amostras analisadas. 
b
 Injetando-se 1 µL deste padrão, o pico não se dividiu, eluindo em um único tR. 

c 
Concentrações em termos de cianidina-3-glicosídeo, pois coeluiu com a malvidina-3,5-diglicosídeo.  

d 
Concentrações em termos de malvidina-3-glicosídeo, pois coeluiu com a delfinidina aglicona. 
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Figura 1. Cromatograma do fruto de mirtilo, com os picos numerados por ordem de eluição. 
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ARMAZENAMENTO A FRIO DE FRUTOS E SUCO DE MIRTILO: 

ESTABILIDADE DE ANTOCIANINAS E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 
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RESUMO: O mirtilo (Vaccinium spp.) é considerado uma das maiores fontes de 

antioxidantes da dieta. Essa característica está relacionada à presença de flavonoides (em 

especial, as antocianinas), taninos e ácidos fenólicos. O presente trabalho teve por objetivo 

analisar a estabilidade das antocianinas e atividade antioxidante de suco integral de mirtilo, 

armazenado sob refrigeração (4 ºC) durante dez dias, bem como ao congelamento dos frutos 

(-18 ºC), por um período de seis meses, a fim de verificar possíveis alterações na estocagem. 

As análises da capacidade antioxidante foram realizadas através dos métodos DPPH e ABTS 

e de identificação e quantificação das antocianinas por CLAE e espectroscopia em UV-

visível. Durante o congelamento, os frutos apresentaram aumento significativo (p<0,05) na 

atividade antioxidante no terceiro mês, sofrendo queda ao final de seis meses, porém 

mantendo ainda valor superior ao “in natura”. O suco foi analisado a cada dois dias e teve a 

atividade antioxidante afetada a partir do oitavo dia de armazenamento, permanecendo 

constante até o décimo dia. As antocianinas sofreram perdas significativas tanto no 

congelamento dos frutos (59 %) quanto na refrigeração do suco (83 %), porém umas 

degradando mais do que outras, provavelmente por diferenças na estrutura química. Foi 

possível observar que tanto os frutos quanto o suco integral de mirtilo apresentaram 

estabilidade da capacidade antioxidante no armazenamento a frio. As antocianinas foram 

degradadas, possivelmente devido a reações de oxidação e/ou condensação com outros 

compostos fenólicos. Mais estudos são necessários a fim de otimizar o tempo e a temperatura 

de estocagem de tais produtos. 

 

Palavras-chave: mirtilo (Vaccinium spp.); atividade antioxidante; antocianinas; CLAE; 

armazenamento. 
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Aplicação Prática 

Este trabalho caracteriza-se por ampliar o conhecimento a respeito das alterações que o 

armazenamento a frio de frutos e suco de mirtilo pode gerar em seus compostos antioxidantes, 

após serem mantidos por curto prazo sob refrigeração ou a longo prazo sob congelamento. A 

otimização do tempo e da temperatura de estocagem de tais produtos é fundamental para 

evitar perdas nas propriedades bioativas do mirtilo, prejudicando sua comercialização em um 

mercado cada vez mais exigente. 

 

1. INTRODUÇÃO 

O mirtilo (Vaccinium spp.) é um fruto nativo da América do Norte e Europa, onde é 

bastante cultivado e comercializado. É conhecido por sua elevada capacidade antioxidante 

sobre radicais livres e espécies reativas, sendo considerado uma das maiores fontes de 

antioxidantes da dieta (Prior e outros 1998). 

Tal atividade está relacionada à presença de compostos bioativos, como flavonoides (em 

especial, as antocianinas), taninos e ácidos fenólicos, bem como às diversas propriedades 

benéficas à saúde atribuídas ao mirtilo (Heinonen e outros 1998; Smith e outros 2000; Seeram 

2008).  

As antocianinas são pigmentos naturais presentes em vegetais, sendo amplamente 

distribuídas na natureza. São compostos hidrossolúveis e fazem parte da classe dos 

flavonoides, contendo o cátion flavílium ou 2-fenilbenzopirilium em sua estrutura básica 

(Bridle e Timberlake 1997). Encontram-se na forma de glicosídeos, hidrolisados em açúcares 

e agliconas, denominadas antocianidinas (Schwartz e outros 2008).  

As antocianinas diferenciam-se entre si pelo número e posição de grupos hidroxila e/ou 

metoxila, bem como pela natureza, número, posição e acilação dos açúcares presentes em sua 

estrutura. Por conta dessa enorme variedade, existem relatos de mais de 500 antocianinas e 23 

antocianidinas, das quais apenas 6 são as mais frequentemente distribuídas na natureza e 

também nos alimentos: cianidina (50 %), delfinidina, pelargonidina e peonidina (12 %) e 

petunidina e malvidina (7 %) (Castañeda-Ovando e outros 2009).  

No entanto, na forma isolada, as antocianinas são extremamente instáveis e facilmente 

degradadas (Giusti e Wrolstad 2003), restringindo, assim, seu uso como corantes alimentares. 

O aumento da hidroxilação gera instabilidade, enquanto o aumento da glicosilação confere 

maior estabilidade (Schwartz e outros 2008). 
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Normalmente, as antocianinas são estáveis em pHs entre 1 e 4. Em pH 1, a estrutura 

predominante corresponde ao cátion flavílium, conferindo as cores vermelha e roxo, enquanto 

em valores de pH entre 2 e 4, predominam as bases quinoidais de cor azul. Em pHs acima de 

7, em geral, são degradadas (Castañeda-Ovando e outros 2009). Além do pH e do tipo de 

estrutura química, existem outros fatores que influenciam a estabilidade de tais compostos: 

temperatura, luz, oxigênio, ácido ascórbico, dióxido de enxofre, presença de enzimas 

(peroxidase, polifenoloxidase e glicosidase), íons metálicos, proteínas e outros flavonoides 

(Bridle e Timberlake 1997), bem como o processamento e o armazenamento dos alimentos 

(Schwartz e outros 2008). 

O congelamento caracteriza-se pela redução da temperatura de um alimento abaixo do 

ponto de congelamento do mesmo e formação de cristais de gelo, aumentando o tempo de 

conservação por redução da atividade de água. O resfriamento corresponde à redução da 

temperatura do alimento entre -1 e 8 ºC, a fim de diminuir as atividades enzimáticas e 

microbiológicas, conferindo maior vida de prateleira ao produto. (Fellows, 2000) 

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi analisar a estabilidade da atividade 

antioxidante e antocianinas em suco integral de mirtilo, armazenado sob refrigeração a 4 ºC 

durante dez dias, bem como ao congelamento dos frutos a -18 ºC, por um período total de seis 

meses, a fim de verificar possíveis alterações na estocagem. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. AMOSTRAS 

As amostras de frutos de mirtilo frescos e maduros foram adquiridas no varejo local, na 

cidade de Porto Alegre, Rio Grande do Sul (RS, Brasil). Estas foram lavadas com água e 

hipoclorito de sódio a 1 % e congeladas a -18 ºC por seis meses em freezer doméstico, sendo 

analisadas nos tempos 0, 1, 3 e 6 meses. 

Para as análises do suco, foram utilizados frutos de mirtilo orgânico Rabbiteye (cv. 

Delite), fornecidos pela “Fazenda Viva o Verde”, localizada na cidade de Camaquã, RS, 

Brasil (Latitude: 30°46'25.26"S e Longitude: 51°42'38.78"O), colhidos entre dezembro de 

2009 e janeiro de 2010. Os frutos foram armazenados a -18 ºC até o momento das análises. O 

suco integral foi elaborado através de extrator caseiro tipo centrífuga (Walita-Philips
®
) e 

armazenado em vidro âmbar sob refrigeração a 4 ºC durante dez dias, tendo sido analisado a 

cada dois dias. 
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2.2. ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 

Para a determinação da atividade antioxidante (AA), foram utilizados os métodos DPPH 

(Brand-Williams e outros 1995), baseado na captura deste radical livre por antioxidantes, e 

também ABTS (Re e outros 1999), onde um radical livre é gerado após reação química com 

persulfato de potássio, com adaptações.  

O extrato foi obtido de cerca de 10 g de amostra em 40 mL de metanol aquoso 50 % e 

40 mL de acetona aquosa 70 %, centrifugado a 15000×g por dois tempos de 15 minutos 

(centrífuga Hitachi, modelo Himac CR21E, Tokyo, Japão), sendo preparadas 3 diluições (1:5, 

1:10 e 1:15) a partir do sobrenadante.  

Para o método DPPH, uma alíquota de 100 µL de cada diluição foi acrescentada a 3,9 

mL de radical DPPH, sendo realizada a leitura em espectrofotômetro Ultrospec 3100 pro 

(Amersham Pharmacia Biotech, Cambridge, UK) a 515 nm após 30 minutos de reação, 

utilizando metanol como branco. Para o método ABTS, foi colocada uma alíquota de 30 µL 

de cada diluição em 3,0 mL de radical ABTS, realizando a leitura no espectrofotômetro a 734 

nm após 6 minutos de reação, utilizando etanol como branco e uma curva padrão de Trolox. 

As análises do extrato foram realizadas em triplicata e os resultados apresentados em g ou mL 

de amostra/g de DPPH e em µM de equivalente de Trolox/g ou mL de amostra. 

 

2.3. EXTRAÇÃO, IDENTIFICAÇÃO E QUANTIFICAÇÃO DE ANTOCIANINAS 

A partir de cerca de 2 g de amostra (fruto), foram extraídas exaustivamente as 

antocianinas com uma solução metanólica 1 % de HCl. Em seguida, a solução foi filtrada e 

concentrada a vácuo (em T < 38 ºC) até evaporação total do metanol (Francis, 1982). O 

extrato bruto concentrado foi transferido para um balão de 25 mL, completando-se o volume 

com a solução de metanol acidificado. A partir dessa solução, foi retirada uma alíquota de 1 

mL, seca sob nitrogênio gasoso (N2) e congelada (T < -18 ºC) até o momento da análise. Este 

extrato seco em N2 (ou 1 mL de suco integral previamente filtrado) foi diluído em metanol 

grau cromatográfico, homogeneizado em ultrassom (Unique, modelo USC 1400, Indaiatuba, 

SP, Brasil) e filtrado para um vial através de uma membrana de polietileno (Millex PTFE, 

Millipore, Barueri, SP, Brasil), com tamanho de poro de 0,45 µm e diâmetro de 13 mm. 

A identificação e quantificação das antocianinas foram realizadas por Cromatografia 

Liquida de Alta Eficiência (CLAE), comparadas com os respectivos padrões. Todos os 

solventes utilizados para a separação por CLAE foram graus cromatográficos e previamente 
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filtrados em sistema de filtração a vácuo, com membrana para solvente orgânico de 0,45 µm 

(Millipore).  

As análises de CLAE foram realizadas em um cromatógrafo Agilent 1100 Series (Santa 

Clara, CA, USA) equipado com sistema quaternário de bombeamento de solventes (Waters 

série 2695, Milford, MA, USA) e detector UV/Vis (Waters série 2487 Dual I). Os pigmentos 

foram separados em uma coluna de fase reversa C18 Shim-pak CLC-ODS de 5 µm, 250 × 4,6 

mm (Shimadzu, Kyoto, Japão), utilizando como fase móvel um gradiente linear de eluição 

com 4 % ácido fosfórico aquoso/acetonitrila de 85:15 (v/v) a 20:80 em 25 minutos, em uma 

corrida cromatográfica de 15 minutos, segundo condições estabelecidas experimentalmente 

por Zanatta e outros (2005). O fluxo da fase móvel foi de 1,0 mL/min e o volume de injeção 

10 µL. A temperatura da coluna foi mantida a 29 ºC e os cromatogramas foram processados a 

520 nm.  

As extrações de antocianinas e injeções no cromatógrafo foram realizadas em duplicata. 

A identificação das antocianinas foi baseada na comparação entre os tempos de retenção (tR) 

das amostras e os de padrões comerciais da Sigma-Aldrich
®
 (St. Louis, MO, USA). 

As antocianinas foram quantificadas através da construção de curvas padrões com 

antocianinas glicosiladas (cianidina-3-glicosídeo, cianidina-3,5-diglicosídeo, delfinidina-3-

glicosídeo, pelargonidina-3-glicosídeo e malvidina-3-glicosídeo) e delfinidina aglicona. Todas 

obtiveram coeficiente de regressão > 0,99. 

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram calculados segundo a 

metodologia de Long e Winefordner (1983), sendo, respectivamente: 8,05×10
-8

 e 1,34×10
-7

 

mg/kg (cianidina-3-glicosídeo); 2,18×10
-8

 e 3,63×10
-8

 mg/kg (cianidina-3,5-diglicosídeo); 

2,84×10
-7

 e 4,74×10
-7

 mg/kg (delfinidina-3-glicosídeo); 9,75×10
-8

 e 1,63×10
-7

 mg/kg 

(pelargonidina-3-glicosídeo); 3,30×10
-7

 e 5,50×10
-7

 mg/kg (malvidina-3-glicosídeo);  

1,57×10
-7

 e 2,61×10
-7

 mg/kg (delfinidina aglicona). 

 

2.4. ANÁLISE ESTATÍSTICA  

Os resultados foram analisados por ANOVA e teste de comparação de Tukey ao nível 

de 5 % de significância, através do programa Statistica
®
 versão 10. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. EFEITO DO ARMAZENAMENTO SOBRE A ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 
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O mirtilo possui alta atividade antioxidante, correlacionada especialmente com seu 

conteúdo de antocianinas e demais compostos fenólicos, sendo considerado uma das maiores 

fontes de antioxidantes entre frutas e vegetais (Prior e outros 1998). Para os frutos “in natura”, 

foram encontrados valores médios de atividade antioxidante de 29,20 µM eq Trolox/g fruto, 

pelo método ABTS, e de 3322,98 g fruto/g de DPPH (Tabela 1), valores superiores ou 

próximos à maioria dos frutos de origem tropical (tais como açaí, caju, morango, maracujá e 

manga) estudados por Vasco e outros (2008) e Rufino e outros (2010), utilizando os mesmos 

métodos. 

Durante os três primeiros meses de congelamento, os frutos de mirtilo apresentaram 

aumento significativo (p<0,05) da sua capacidade antioxidante, por ambos os métodos de 

análise, ocorrendo redução ao final de seis meses, porém o valor ainda se manteve superior ao 

tempo zero.  

Tal comportamento percebido no armazenamento dos frutos sob congelamento pode ser 

explicado por reações que continuam ocorrendo no período pós-colheita, formando compostos 

responsáveis por essa elevação (Piljac-Žegarac e Šamec 2011), por exemplo, através do 

metabolismo de fenólicos (Kalt e outros 1999), ou ainda pela descompartimentalização do 

tecido, gerada pelo descongelamento dos frutos antes da realização das análises, favorecendo 

uma melhor extração desses compostos (de Ancos e outros 2000).  

Em estudo realizado por Connor e outros (2002), diferentes cultivares de mirtilo, 

maduros e não maduros, foram refrigerados a 5 ºC por até sete semanas. Os autores 

concluíram que frutos colhidos, antes de totalmente maduros, podem ser armazenados sob 

refrigeração por sete semanas sem haver prejuízo de seus compostos antioxidantes, como 

fenóis e antocianinas totais, permanecendo com qualidade comercial.  

Piljac-Žegarac e Šamec (2011), ao analisarem o comportamento da atividade 

antioxidante, por diferentes métodos, de diversos tipos de “berries” e cerejas frente ao 

armazenamento por trinta dias, sob refrigeração a 4 ºC, observaram alterações insignificantes. 

Somente as framboesas apresentaram aumento significativo na capacidade antioxidante ao 

final desse período, quando comparado aos valores “in natura”. Kalt e outros (1999) não 

encontraram alterações significativas na atividade antioxidante de mirtilos “Lowbush” e 

“Highbush”, medida pelo método ORAC, durante o armazenamento dos frutos por oito dias a 

0, 10, 20, e 30 °C. 

O suco integral de mirtilo apresentou atividade antioxidante de 11,14 µM eq Trolox/mL 

e 12137,53 mL de amostra/g de DPPH (Tabela 2). Seeram e outros (2008) analisaram a 
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capacidade antioxidante de diversas bebidas comercializadas nos Estados Unidos por 

diferentes métodos e encontraram maior atividade (média de 15 µM eq Trolox/mL) em sucos 

comerciais de mirtilo, em comparação ao suco integral deste estudo, tendo sido uma das 

maiores atividades observadas dentre as bebidas analisadas.   

O suco foi submetido à temperatura de refrigeração e analisado a cada dois dias e, por 

sua vez, teve a atividade antioxidante diminuída significativamente (p<0,05), pelo método 

DPPH, somente a partir do oitavo dia de armazenamento, sofrendo aumento significativo da 

atividade no sexto dia. Pelo método ABTS, a capacidade antioxidante igualmente se elevou 

no dia 6 e houve queda no dia 8, porém apresentou redução significativa já nos dias 2 e 4 de 

refrigeração. Por ambos os métodos, o suco integral de mirtilo perdeu cerca de 40 % de sua 

atividade antioxidante durante seu armazenamento a 4 ºC durante os dez dias. 

Tais resultados demonstraram que o armazenamento do suco de mirtilo sob baixas 

temperaturas foi capaz de manter estáveis suas propriedades bioativas, nos primeiros seis dias. 

Essa oscilação na atividade antioxidante foi semelhante ao comportamento apresentado por 

um estudo realizado por Piljac-Žegarac e outros (2009) com sucos de mirtilo, entre outros 

frutos. Os autores, através do método DPPH e expressando os resultados em equivalentes de 

Trolox, concluíram que somente o suco de “cranberry” mostrou estabilidade no 

armazenamento a frio, na temperatura de 4 ºC, por trinta dias. Todos os demais sucos 

analisados, incluindo o de mirtilo, sofreram queda significativa (p<0,05) da capacidade 

antioxidante ao final do experimento, sendo aconselhável seu consumo nas primeiras 48 h de 

refrigeração.   

Srivastava e outros (2007) analisaram extratos de dois cultivares de mirtilo, “Tifblue” e 

“Powderblue”, armazenados em garrafas de vidro por até sessenta dias, em diferentes 

temperaturas (-20, 6, 23 e 35 ºC). Os autores observaram que, na temperatura de -20 ºC, não 

houve perdas significativas em sua capacidade antioxidante, através do método ABTS, nos 

primeiros trinta dias, enquanto a 6 ºC, perdas significativas foram observadas já a partir dos 

quinze primeiros dias de estocagem.  

 

3.2. ESTABILIDADE DAS ANTOCIANINAS AO ARMAZENAMENTO 

As antocianinas sofreram perdas significativas tanto no congelamento dos frutos por 

seis meses quanto na refrigeração do suco durante dez dias (Tabelas 3 e 4). Com relação ao 

perfil antociânico, cada composto identificado apresentou diferentes comportamentos frente 

ao congelamento por seis meses, com degradação de alguns compostos e manutenção de 
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outros. Na refrigeração do suco, todas degradaram praticamente na mesma proporção (em 

média, cerca de 83 %), sendo a cianidina-3-glicosídeo a que apresentou maiores perdas. 

Perdas significativas foram observadas a partir dos dois primeiros dias de refrigeração 

do suco, apresentando baixas concentrações nos dias 8 e 10. Após os seis meses de 

armazenamento dos frutos de mirtilo a -18 ºC, houve degradação de aproximadamente 59 % 

das antocianinas analisadas. Grandes perdas no conteúdo de antocianinas totais pelo 

congelamento de cerejas a -23 ºC foram relatadas por Chaovanalikit e Wrolstad (2004a, b). 

Tais autores encontraram degradação de 88 % após seis meses e de 67 % nos três primeiros 

meses de estocagem. 

A delfinidina-3-glicosídeo foi o composto com maior degradação no congelamento 

(quase 80 %), enquanto a pelargonidina-3-glicosídeo foi o mais estável (perda de 9 %), não 

havendo diferença significativa entre os tempos zero e seis meses. Apesar de não terem sido 

encontradas evidências sobre a presença de pelargonidina em mirtilos, o pico identificado no 

tempo de retenção da pelargonidina-3-glicosídeo foi apresentado em termos da mesma, pois 

se acredita que possivelmente este composto tenha coeluído com outro de polaridade 

semelhante. 

A pelargonidina é considerada a antocianidina mais estável em condições de pH neutro 

(Fleschhut e outros 2006), enquanto antocianidinas com substituição O-dihidroxila, como 

cianidina e delfinidina, são mais suscetíveis a reações de oxidação com grupos catecol, como 

a quinona (Castañeda-Ovando e outros 2009). 

Estudos realizados com mirtilo relataram a degradação de antocianinas com esse tipo de 

substituição no anel B pela quinona, a qual teria sido originada pela oxidação do ácido 

clorogênico que sofreu ação da enzima polifenoloxidase (Kader e outros 1997, 1998). Os 

mesmos autores afirmaram ainda que a degradação causada pela enzima é observada somente 

na presença do ácido clorogênico e de oxigênio. 

Kalt e outros (2000) relataram perdas de 76 % no conteúdo de antocianinas 

monoméricas, após 6 h à temperatura ambiente e no escuro, em suco de mirtilo armazenado 

em frascos não completamente cheios (tal como neste estudo), enquanto naqueles onde não 

havia espaço para entrada de ar, não houve nenhuma perda. Assim, uma medida preventiva da 

perda de antocianinas poderia ser o uso de embalagens a vácuo ou, no caso do suco, 

completar totalmente o espaço do recipiente, previamente desaerado.  

Outro processo capaz de reduzir as perdas seria o branqueamento, tanto para o suco 

quanto para o fruto. Rossi e outros (2003) aumentaram significativamente a taxa de 
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recuperação das antocianinas e atividade antioxidante em suco de mirtilo cujos frutos 

sofreram previamente branqueamento em vapor quente por 3 minutos, uma vez que este 

tratamento térmico inativa a enzima polifenoloxidase, tendo a delfinidina a maior taxa. 

A reação entre a o-quinona, gerada pela oxidação do ácido clorogênico, e a cianidina-3-

glicosídeo é capaz de regenerar esse ácido, o qual poderá novamente servir como substrato 

para a ação de enzimas oxidativas (Kader e outros 1997).  

Como o ácido clorogênico é um dos compostos fenólicos de maior concentração em 

mirtilos (Kader e outros 1996; Zheng e Wang 2003) e a atividade da polifenoloxidase é 

considerada alta em pH entre 3 e 5 (Kader e outros 1998), sendo o pH do mirtilo estudado 

igual a 2,92 (dados ainda não publicados), acredita-se que a maior degradação das 

antocianinas derivadas da cianidina e delfinidina possa ter ocorrido em conseqüência de tais 

reações de oxidação. 

Semelhante reação foi constatada para suco de mirtilo pela ação da enzima peroxidase, 

na presença de ácido clorogênico e peróxido de hidrogênio, tendo a pelargonidina-3-

glicosídeo degradado menos do que a cianidina-3-glicosídeo (Kader e outros 2002). 

Srivastava e outros (2007) analisaram extratos de dois cultivares de mirtilo, 

armazenados em garrafas de vidro por sessenta dias a -20, 6, 23 e 35 ºC. Perdas significativas 

foram encontradas já nos trinta primeiros dias, em todas as temperaturas. A delfinidina 

glicosídeo foi a antocianina mais instável e houve degradação da cianidina glicosídeo, 

enquanto malvidina e peonidina glicosiladas apresentaram maior estabilidade, segundo os 

autores, devido à existência de um único grupo hidroxila no anel fenólico, o que as torna 

menos reativas e menos afetadas pela polifenoloxidase.   

De Ancos e outros (2000) observaram maior degradação da cianidina-3-glicosídeo 

(entre 15 e 40 %), em comparação às demais antocianinas analisadas, durante o 

armazenamento de framboesas a -20 ºC por um ano, e as perdas foram mais acentuadas nos 

cultivares que foram colhidos tardiamente, provavelmente devido ao rompimento celular 

causado pelo congelamento, liberando a enzima polifenoloxidase.  

A degradação de antocianinas envolvendo catequinas como substrato para a 

polifenoloxidase também já foi relatada para outras frutas, como cerejas e morangos (Kader e 

outros 1998). Perdas de ácidos hidrocinâmicos e epicatequinas foram encontradas por 

Chaovanalikit e Wrolstad (2004b) no armazenamento de cerejas a -23 ºC durante seis meses, 

acompanhadas pela perda das antocianinas, o que não ocorreu na temperatura de -70 ºC, 

provavelmente pela inativação da enzima. 
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Além disso, esses autores encontraram aumento no percentual de coloração polimérica 

(Chaovanalikit e Wrolstad 2004a), possivelmente devido à formação de polímeros originados 

da condensação entre as antocianinas e outros compostos fenólicos, através do fenômeno de 

copigmentação (Castañeda-Ovando e outros 2009). Pequenos picos não identificados foram 

detectados por CLAE, após os seis meses de armazenamento, e considerados como os 

produtos da degradação das antocianinas (Chaovanalikit e Wrolstad 2004b), os quais 

provavelmente não tenham sido computados nos resultados apresentados em antocianinas 

totais, analisadas por espectrofotometria, e, por conta disso, as perdas foram tão significativas.  

Hillebrand e outros (2004) identificaram quatro novos compostos por CLAE, 

espectroscopia de massa e ressonância nuclear magnética, derivados da reação entre 

antocianinas e ácido hidrocinâmicos de suco de “blood orange” durante o seu armazenamento, 

os quais foram denominados de Piranoantocianinas.    

Portanto, acredita-se que as antocianinas tenham sido polimerizadas durante o 

armazenamento, tanto dos frutos quanto do suco, e esses compostos derivados da 

condensação não foram identificados pelas análises em CLAE, nas condições utilizadas nesse 

estudo. Além disso, reações oxidativas, causadas pela ação de enzimas e presença de 

compostos fenólicos, podem ter levado à degradação das antocianinas, porém mantendo a 

atividade antioxidante por um período maior. Pinelo e outros (2004) afirmam que monofenóis 

apresentam menor capacidade antioxidante do que seus respectivos oligômeros, bem como as 

reações de polimerização sofridas pelos flavonoides promovem aumento na atividade, porém, 

somente até certo ponto, quando esta passa a diminuir, tal como ocorreu no presente estudo. 

 

4. CONCLUSÃO 

Foi possível observar que, tanto os frutos quanto o suco integral de mirtilo, 

apresentaram boa estabilidade da capacidade antioxidante no armazenamento a frio, seja sob 

congelamento a longo prazo ou sob refrigeração por períodos mais curtos, evitando-se, dessa 

maneira, maiores perdas das propriedades antioxidantes. Por outro lado, as antocianinas 

sofreram perdas significativas, possivelmente devido a reações de oxidação e/ou condensação 

com outros compostos fenólicos. Essa diferença permite inferir que os demais compostos 

fenólicos ou a associação destes com os produtos da degradação das antocianinas foram os 

responsáveis por manter a atividade antioxidante e até mesmo aumentá-la durante o 

armazenamento. Ainda assim, medidas preventivas, como branqueamento prévio e/ou uso de 

embalagens a vácuo, são recomendadas. Entretanto, mais estudos são necessários a fim de 
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otimizar o tempo e a temperatura de estocagem de tais produtos com relação às suas 

propriedades funcionais, bem como identificar os compostos formados pelo fenômeno de 

copigmentação, na medida em que, provavelmente são compostos com elevada atividade 

antioxidante. 
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Tabela 1. Média e desvio padrão da atividade antioxidante dos frutos de 

mirtilo armazenados por seis meses sob congelamento (T -18ºC). 

MÊS ABTS (µM eq Trolox/g FW)
a
 DPPH (g FW/g DPPH)

a
 

0 29,20±1,13
c
 3322,98±186,39ª 

1 34,77±0,75
b
 3022,09±116,03ª 

3 90,38±0,12ª 1846,69±103,61
b
 

6 35,77±0,68
b
 2177,40±58,42

c
 

Médias com letras iguais na mesma coluna indicam que não houve diferença significativa 

(p<0,05) entre as amostras.  
a
 Abreviações: T (temperatura), FW (peso úmido), eq (equivalentes). 
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Tabela 2. Média e desvio padrão da atividade antioxidante do suco integral de 

mirtilo mantido refrigerado (a 4 ºC) durante dez dias. 

DIAS ABTS (µM eq Trolox/mL)
a
 DPPH (mL/g DPPH) 

0 11,14±0,18ª 12137,53±116,82
c
 

2 7,47±0,06
d
 12944,03±381,65

bc
 

4 8,73±0,20
c
 12823,25±462,96

bc
 

6 10,64±0,20
b
 9365,85±162,43

d
 

8 6,98±0,28
e
 13311,39±437,25

b
 

10 6,70±0,12
e
 16913,00±183,18ª 

Médias com letras iguais na mesma coluna indicam que não houve diferença significativa 

(p<0,05) entre as amostras. 
a
 Abreviação: eq (equivalentes). 



71 

 

Tabela 3. Média e desvio padrão, em mg/100 g FW, do comportamento das antocianinas após 

seis meses de congelamento dos frutos.
a
 

MÊS Cy-3,5-Gli Cy-3-Gli Pg-3-Gli
b
 Mv-3-Gli

c
 Delph

c
 Dph-3-Gli 

0 108,20±0,94
a
 61,64±2,79

a
 50,72±4,26

a
 119,51±3,29

a
 48,95±1,47

a
 330,65±20,65

a
 

6 49,21±1,47
b
 42,64±2,89

b
 46,06±1,81

a
 64,28±3,21

b
 21,90±1,26

b
 70,66±5,48

b
 

Médias com letras iguais na mesma coluna indicam que não houve diferença significativa (p<0,05) entre as 

amostras. 
a
 Abreviações: FW (peso úmido), Cy (cianidina), Pg (pelargonidina), Mv (malvidina), Delph (delfinidina 

aglicona), Dph (delfinidina) e Gli (glicosídeo).  
b
 Pico identificado no mesmo tempo de retenção da pelargonidina-3-glicosídeo e concentrações apresentadas em 

termos dessa antocianina. 
c
 Concentrações em termos de malvidina-3-glicosídeo ou de delfinidina aglicona, por terem coeluído.  
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Tabela 4. Média e desvio padrão, em mg/100 mL, da estabilidade das antocianinas do suco 

integral de mirtilo frente ao armazenamento a 4 ºC por dez dias.
a
 

DIAS Cy-3,5-Gli Cy-3-Gli Pg-3-Gli
b
 Mv-3-Gli

c
 Delph

c
 Dph-3-Gli 

0 2,85±0
a
 4,95±0,05

a
 3,56±0,06

a
 6,10±0,09

a
 2,57±0,04

a
 2,40±0,04 

2 1,63±0,16
b
 1,98±0,16

b
 1,60±0,07

b
 2,57±0,17

b
 1,05±0,07

b
 Nd 

4 1,41±0,13
b
 1,13±0,08

c
 0,86±0,04

c
 1,67±0,03

c
 0,65±0,01

c
 Nd 

8 0,92±0,04
c
 0,95±0,07

c
 0,72±0,06

cd
 1,28±0,07

d
 0,48±0,03

d
 Nd 

10 0,77±0
c
 0,54±0,05

d
 0,58±0,06

d
 1,01±0,04

d
 0,37±0,02

d
 Nd 

Médias com letras iguais na mesma coluna indicam que não houve diferença significativa (p<0,05) entre as 

amostras. 
a
 Abreviações: Cy (cianidina), Pg (pelargonidina), Mv (malvidina), Delph (delfinidina aglicona), Dph 

(delfinidina), Gli (glicosídeo) e Nd (não detectado).  
b
 Pico identificado no mesmo tempo de retenção da pelargonidina-3-glicosídeo e concentrações apresentadas em 

termos dessa antocianina. 
c
 Concentrações em termos de malvidina-3-glicosídeo ou de delfinidina aglicona, por terem coeluído. 
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CAPÍTULO 4 

 

 

PROCESSAMENTO TÉRMICO DE FRUTOS DE MIRTILO: EFEITO EM 

UMIDADE, ATIVIDADE DE ÁGUA, ATIVIDADE ANTIOXIDANTE E 

ANTOCIANINAS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Artigo a ser submetido para publicação na revista “Journal of Food Science” e 

formatado de acordo com as normas da mesma. 
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Resumo: O mirtilo (Vaccinium spp.) é um fruto sazonal com elevado teor de umidade, o que 

o torna suscetível à deterioração, reduzindo sua vida de prateleira. Possui alta capacidade 

antioxidante devido à grande concentração de compostos bioativos, especialmente os 

antociânicos. Este trabalho teve por objetivo avaliar o processo de desidratação dos frutos de 

mirtilo, através de modelagem matemática, monitoramento de atividade de água (aw) e 

umidade, determinação dos padrões cinéticos de degradação do perfil das antocianinas e das 

alterações em sua atividade antioxidante. A desidratação dos frutos foi realizada em um 

secador de bandejas à temperatura constante (70, 80 ou 90 ºC). As curvas de 70 e 90 °C se 

aproximaram do modelo de Logarítmico enquanto a de 80 °C se aproximou melhor do 

modelo de Page. Os valores de umidade e aw permaneceram ainda elevados para frutas 

desidratadas, porém, nas temperaturas de 80 e 90 ºC, as passas apresentaram aw abaixo do 

limite de contaminação por microrganismos patogênicos. A capacidade antioxidante dos 

frutos aumentou durante a primeira metade do tratamento térmico a 80 ºC e, após 3 h, sofreu 

redução significativa (p<0,05) até o final do processo, pelos métodos DPPH e ABTS. As 

antocianinas apresentaram tempo de meia-vida médio de 7,7 h e 6,8 h para as secagens a 70 e 

80 ºC, respectivamente. Tais resultados corroboram a idéia de que a estabilidade das 

antocianinas e da capacidade antioxidante dos frutos está relacionada tanto com a magnitude 

quanto com a duração do tratamento térmico. 

  

Palavras-chave: mirtilo (Vaccinium spp.); processamento térmico; cinética de degradação; 

antocianinas; atividade antioxidante. 
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Aplicação Prática  

O presente trabalho consiste no estudo da desidratação de frutos de mirtilo, em 

diferentes temperaturas, a fim de ampliar sua vida de prateleira e proporcionar o seu consumo 

em qualquer época do ano, na forma de passas. Nesse sentido, realizou-se a modelagem 

matemática do processo, avaliou-se o comportamento da atividade de água e umidade e 

determinou-se a degradação de seus compostos antioxidantes. A otimização do tempo e da 

temperatura de secagem de tais produtos é fundamental para evitar perdas nas propriedades 

bioativas do mirtilo. 

 

1. INTRODUÇÃO 

O mirtilo (Vaccinium spp.) é um fruto sazonal que possui aproximadamente 85% de 

água. Esse elevado teor de umidade torna-o suscetível à deterioração pelo crescimento 

microbiano, diminuindo assim sua qualidade pós-colheita. Nesse sentido, o processamento 

através da desidratação dos frutos é uma forma de prolongar sua vida útil, além de 

desenvolver novos produtos disponíveis para consumo em qualquer época do ano, como as 

passas.   

Existe um aumento do interesse no fruto de mirtilo devido a sua elevada capacidade 

antioxidante (Prior e outros 1998), sendo que tal característica deve-se à grande concentração 

de compostos bioativos, como flavonoides, taninos e ácidos fenólicos. Diversos estudos 

atribuem ao mirtilo propriedades benéficas à saúde associadas à presença dessas substâncias, 

especialmente, as antocianinas (Heinonen e outros 1998; Smith e outros 2000; Seeram 2008).  

As antocianinas são importantes pigmentos naturais dentro do grupo dos flavonoides, 

sendo amplamente distribuídas em vegetais. Encontram-se na forma de glicosídeos, contendo 

o cátion flavílium (ou 2-fenilbenzopirilium) em sua estrutura básica, e podem ser hidrolisadas 

em açúcares e suas respectivas formas agliconas, chamadas antocianidinas (Schwartz e outros 

2008).  

Existem centenas de antocianinas identificadas por conta da variabilidade de estruturas 

químicas, tanto em número e posição de hidroxilas e/ou metoxilas quanto no tipo, número e 

posição dos açúcares e suas possíveis acilações (Clifford 2000). Atualmente, são conhecidas 

23 antocianidinas, sendo apenas 6 frequentemente encontradas em alimentos: cianidina, 

delfinidina, pelargonidina, peonidina, petunidina e malvidina (Castañeda-Ovando e outros 

2009). 
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Esses compostos são instáveis e facilmente degradados (Giusti e Wrolstad 2003), 

restringindo seu uso como corantes naturais. Diversos são os fatores envolvidos na 

estabilidade das antocianinas: glicosilação/metoxilação, pH do meio, temperatura, luz, 

oxigênio, ácido ascórbico, dióxido de enxofre, enzimas, íons metálicos, proteínas e outros 

flavonoides (Bridle e Timberlake 1997; Castañeda-Ovando e outros 2009), bem como o 

processamento e o armazenamento dos alimentos (Schwartz e outros 2008).  

A desidratação (ou secagem) de um fruto é um processo capaz de reduzir a atividade de 

água e, por conseguinte, também a ação de microrganismos e a velocidade de reações 

químicas envolvidos nos processos de degradação (Vega-Mercado e outros 2001), a fim de 

prolongar sua vida de prateleira. 

Modelos cinéticos são utilizados para avaliar a influência de processamentos em 

parâmetros de qualidade. Nesse sentido, a degradação de antocianinas por aplicação de calor 

pode ser avaliada com o auxílio de tais modelos. Diversos estudos desse tipo têm sido 

realizados com sucos e polpas de frutas (Garzon e Wrolstad 2002; Wang e Xu 2007; 

Harbourne e outros 2008; Cisse e outros 2009; Kechinski e outros 2010), mas poucos foram 

encontrados com mirtilo. Dentre estes, Yue e Xu (2008) verificaram as alterações ocorridas 

no perfil de antocianinas e na capacidade antioxidante de extrato de mirtilo após aplicação de 

calor, concluindo que, acima de 100 ºC, esses compostos tornam-se muito instáveis.  

Assim, este trabalho teve por objetivo avaliar o processo de desidratação dos frutos de 

mirtilo. Para isso, realizou-se a modelagem matemática do processamento, avaliou-se o 

comportamento da atividade de água e umidade, através de curvas de secagem nas 

temperaturas de 70 ºC, 80 ºC e 90 ºC, bem como determinou-se os padrões cinéticos da 

degradação de seus compostos antociânicos e monitorou-se as alterações em sua capacidade 

antioxidante, nas temperaturas de 70 ºC e 80 ºC. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. AMOSTRAS 

Foram utilizados frutos orgânicos de mirtilo Rabbiteye (cv. Delite), fornecidos pela 

“Fazenda Viva o Verde”, localizada na cidade de Camaquã, RS, Brasil (Latitude: 

30°46'25.26"S e Longitude: 51°42'38.78"O), e colhidos entre dezembro de 2010 e janeiro de 

2011. Os frutos foram mantidos refrigerados (4 ºC) antes de serem submetidos às secagens. 

 

2.2. SECAGEM DOS FRUTOS 
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A secagem dos frutos de mirtilo foi realizada em um secador de bandejas por convecção 

à temperatura constante. As amostras foram dispostas uniformemente sobre uma bandeja, com 

o ar quente passando de forma perpendicular a esta, com velocidade de 0,72 m/s. As curvas de 

secagem foram obtidas pela pesagem da bandeja em intervalos de 15 minutos, até variação de 

peso menor que 1 g. Os experimentos foram realizados em duplicata para as temperaturas de 

70 ºC, 80 ºC e 90 ºC. A variação de peso das amostras foi medida utilizando uma balança com 

precisão de 0,01 g. A temperatura do secador foi monitorada ao longo do processo com 

auxílio de um termômetro manual, com variação máxima de ± 2 ºC.  

Para a realização das curvas de umidade e atividade de água (aw), as amostras foram 

retiradas do secador e imediatamente analisadas. Para a determinação da atividade 

antioxidante e antocianinas, os frutos secos foram embalados a vácuo e então mantidos 

congelados (T < -18 ºC) até o momento das análises. Todas as curvas foram obtidas pela 

retirada de 11 pontos, correspondendo o ponto zero ao fruto fresco “in natura”.  

 

2.2.1. Modelagem 

 A modelagem do processo de secagem foi realizada ajustando-se os dados 

experimentais às equações da Tabela 1, utilizando o software Statistica
®
 versão 10. Para 

avaliar a qualidade do ajuste de cada modelo, foram utilizados o coeficiente de regressão (R²), 

a raiz quadrada do erro médio (RMSE) e o chi-padrão (χ²), conforme às equações (1), (2) e 

(3): 
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onde MRpre e MRexp são, respectivamente, os valores preditos e experimentais para o teor de 

umidade adimensional (MR), N é o número de pontos experimentais, p é número de 

constantes no modelo de secagem, X, XE e X0 são, respectivamente, as umidade em um 

instante qualquer, a umidade de equilíbrio e a umidade inicial dos frutos. A umidade de 

equilíbrio foi determinada através do prolongamento da curva dX/dt no gráfico dX/dt contra X, 

quando esta é igual a zero. 
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2.2.2. Atividade de água e umidade 

Foram realizadas, em duplicata, curvas de umidade e atividade de água para as três 

temperaturas. A umidade foi determinada em triplicata através da perda de peso em estufa 

regulada a 105 ºC, até peso constante (AOAC 2005), em balança analítica com precisão de 

0,0001g. Para as análises de atividade de água, realizadas em duplicata, as amostras foram 

cortadas em 4 partes e foi utilizado um medidor portátil (Rotronic Hygropalm, modelo 

Hygropalm AW1, Crawley, UK), após calibração com soluções supersaturadas de sulfato de 

potássio e de cloreto de sódio. 

 

2.2.3. Atividade antioxidante 

Para a determinação da atividade antioxidante (AA), foram utilizados os métodos DPPH 

(Brand-Williams e outros 1995), baseado na captura deste radical livre por antioxidantes, e 

também ABTS (Re e outros 1999), onde um radical livre é gerado após reação química com 

persulfato de potássio, com adaptações.  

O extrato foi obtido de cerca de 10 g de amostra em 40 mL de metanol aquoso 50 % e 

40 mL de acetona aquosa 70 %, centrifugado a 15000×g por 2 tempos de 15 minutos 

(centrífuga Hitachi, modelo Himac CR21E, Tokyo, Japão), a partir do qual foram preparadas 

3 diluições (1:5, 1:10 e 1:15).  

Para o método DPPH, uma alíquota de 100 µL de cada diluição foi acrescentada a 3,9 

mL de radical DPPH, sendo realizada a leitura em espectrofotômetro Ultrospec 3100 pro 

(Amersham Pharmacia Biotech, Cambridge, UK) a 515 nm após 30 minutos de reação, 

utilizando metanol como branco. Para o método ABTS, foi colocada uma alíquota de 30 µL 

de cada diluição em 3,0 mL de radical ABTS, realizando a leitura no espectrofotômetro a 734 

nm após 6 minutos de reação, utilizando etanol como branco e uma curva padrão de Trolox.  

As análises do extrato foram realizadas em triplicata e os resultados foram apresentados 

em g de amostra seca (DW)/g de DPPH ou em µM de equivalente (eq) Trolox/g DW, bem 

como analisados por ANOVA e teste de comparação de Tukey ao nível de 5 % de 

significância, através do programa Statistica
®
 versão 10.  

 

2.2.4. Antocianinas 

A partir de cerca de 2 g de amostra (fruto), foram extraídas exaustivamente as 

antocianinas com uma solução metanólica 1 % de HCl. Em seguida, a solução foi filtrada e 
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concentrada a vácuo (em T < 38 ºC) até evaporação total do metanol (Francis, 1982). O 

extrato bruto concentrado foi transferido para um balão de 25 mL, completando-se o volume 

com a solução de metanol acidificado. A partir dessa solução, foi retirada uma alíquota de 1 

mL, seca sob nitrogênio gasoso (N2) e congelada (T < -18 ºC) até o momento da análise. Este 

extrato seco em N2 foi diluído em metanol grau cromatográfico, homogeneizado em ultrassom 

(Unique, modelo USC 1400, Indaiatuba, SP, Brasil) e filtrado para um vial através de uma 

membrana de polietileno (Millex PTFE, Millipore, Barueri, SP, Brasil), com tamanho de poro 

de 0,45 µm e diâmetro de 13 mm. 

A identificação e quantificação das antocianinas foram realizadas por Cromatografia 

Liquida de Alta Eficiência (CLAE), comparadas com os respectivos padrões. Todos os 

solventes utilizados para a separação por CLAE foram graus cromatográficos e previamente 

filtrados em sistema de filtração a vácuo, com membrana para solvente orgânico de 0,45 µm 

(Millipore).  

As análises de CLAE foram realizadas em um cromatógrafo Agilent 1100 Series (Santa 

Clara, CA, USA) equipado com sistema quaternário de bombeamento de solventes (Waters 

série 2695, Milford, MA, USA) e detector UV/Vis (Waters série 2487 Dual I). Os pigmentos 

foram separados em uma coluna de fase reversa C18 Shim-pak CLC-ODS de 5 µm, 250 × 4,6 

mm (Shimadzu, Kyoto, Japão), utilizando como fase móvel um gradiente linear de eluição 

com 4 % ácido fosfórico aquoso/acetonitrila de 85:15 (v/v) a 20:80 em 25 minutos, em uma 

corrida cromatográfica de 15 minutos, segundo condições estabelecidas experimentalmente 

por Zanatta e outros (2005).  O fluxo da fase móvel foi de 1,0 mL/min e o volume de injeção 

de 5 µL. A temperatura da coluna foi mantida a 29 ºC e os cromatogramas foram processados 

a 520 nm.  

As extrações de antocianinas e injeções no cromatógrafo foram realizadas em duplicata. 

A identificação das antocianinas foi baseada na comparação entre os tempos de retenção (tR) 

das amostras e os de padrões comerciais da Sigma-Aldrich
®
 (St. Louis, MO, USA). 

As antocianinas foram quantificadas através da construção de uma curva padrão com 

antocianinas glicosiladas (cianidina-3-glicosídeo, cianidina-3,5-diglicosídeo, delfinidina-3-

glicosídeo, pelargonidina-3-glicosídeo, malvidina-3-glicosídeo e malvidina-3,5-diglicosídeo) 

e agliconas ou antocianidinas (cianidina, delfinidina, malvidina e peonidina). Todas obtiveram 

coeficiente de regressão > 0,99. 

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram calculados segundo a 

metodologia de Long e Winefordner (1983), sendo, respectivamente: 8,05×10
-8

 e 1,34×10
-7
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mg/kg (cianidina-3-glicosídeo); 2,18×10
-8

 e 3,63×10
-8

 mg/kg (cianidina-3,5-diglicosídeo); 

2,84×10
-7

 e 4,74×10
-7

 mg/kg (delfinidina-3-glicosídeo); 9,75×10
-8

 e 1,63×10
-7

 mg/kg 

(pelargonidina-3-glicosídeo); 3,30×10
-7

 e 5,50×10
-7

 mg/kg (malvidina-3-glicosídeo);  

1,73×10
-6

 e 2,89×10
-6

 mg/kg (malvidina-3,5-diglicosídeo); 1,51×10
-7

 e 2,52×10
-7

 mg/kg 

(cianidina aglicona); 1,57×10
-7

 e 2,61×10
-7

 mg/kg (delfinidina aglicona);  7,12×10
-8

 e 

1,19×10
-7

 mg/kg (malvidina aglicona); 1,23×10
-7

 e 2,05×10
-7

 mg/kg (peonidina aglicona). 

Os parâmetros utilizados para avaliação da degradação das antocianinas nas secagens 

foram a constante cinética de primeira ordem (k) e o tempo de meia-vida (t1/2), determinados 

através das equações (4) e (5): 

(4) )exp(0 tkCCt    

(5) 
k

t
5,0ln

2
1   

onde C0 corresponde à concentração inicial de determinada antocianina, Ct é a concentração 

em um certo tempo t (h) de processamento térmico a 70 ºC e 80 ºC. 

  

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. MODELAGEM, UMIDADE E ATIVIDADE DE ÁGUA 

A média de umidade inicial dos frutos foi de 84,38 %. As secagens nas temperaturas de 

70 ºC, 80 ºC e 90 ºC obtiveram tempo total de desidratação de 480, 360 e 240 minutos, com 

teor de umidade final de 34,26 %, 21,89 % e 20,15 %, respectivamente. As taxas de secagem 

em função da umidade estão apresentadas na Figura 1, na qual é possível observar que, quanto 

maior a temperatura, maior a taxa de secagem. No entanto, não foi atingida a umidade de 

equilíbrio (zero), sendo necessário maior tempo de processamento.  

 As curvas de secagem foram modeladas através dos modelos de Newton, Page, 

Henderson e Pabis e Logarítmico. Pelos valores calculados de coeficiente de regressão (R²), 

raiz quadrada do erro médio (RMSE) e chi-padrão (χ²), apresentados na Tabela 2, as curvas de 

70 °C e 90 °C se aproximaram do modelo de Logarítmico enquanto a de 80 °C se aproximou 

melhor do modelo de Page, como representado na Figura 2. 

Vega-Gálvez e outros (2009), ao modelarem a secagem de frutos de mirtilo chilenos da 

variedade “O’Neil” nas temperaturas de 60 ºC, 70 ºC e 80 ºC, encontraram os modelos 

Logarítmico e Page modificado como os que mais se aproximaram dos parâmetros analisados, 

enquanto Doymaz (2008) obteve os modelos Logarítmico, para as temperaturas de 50 ºC e 55 

ºC, e de Wang e Singh, para 65 ºC, na secagem de morangos. 
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Os valores de umidade e aw, cuja curva está apresentada na Figura 3, ainda encontram-

se elevados nos frutos desidratados ao final do processo. Frutas secas com umidade entre 15 e 

20 % possuem aw entre 0,65 e 0,60, faixa onde somente haverá possibilidade de 

desenvolvimento de leveduras osmofílicas e alguns fungos. Entretanto, os frutos de mirtilo 

secos nas temperaturas de 80 ºC e 90 ºC alcançaram valores de aw entre 0,76 e 0,72, sendo 

esta faixa segura quanto à contaminação por microrganismos produtores de toxinas que 

oferecem risco à saúde pública, como a ocratoxina e a aflotoxina. (Beuchat 1981) 

O mirtilo, por ser um fruto com elevado teor de umidade e possuir uma espécie de cera 

em volta de sua casca (Somsong e outros 2010), é um produto que requer tempos mais longos 

de desidratação para atingir baixas taxas de umidade e aw em secagem por convecção. Um 

tratamento prévio dos frutos, a fim de permeabilizar a casca através da retirada da cera com o 

uso de soluções aquosas alcalinas, possibilitaria diminuir a duração da secagem e alcançar 

menores valores de umidade e aw. 

Vega-Gálvez e outros (2009) realizaram um pré-tratamento em mirtilos com umidade 

inicial de 78 %, utilizando uma solução 0,8 % de um produto comercial chamado 

“Pectinex
®
”, e obtiveram valores abaixo de 18 % para umidade, após secagem dos frutos, nas 

temperaturas de 60 ºC, 70 ºC e 80 ºC, por 1400, 800 e 500 minutos, respectivamente. Doymaz 

(2006) utilizou diferentes soluções de oleato de etila, carbonato de potássio e de sódio, óleo de 

oliva e hidróxido de potássio, em proporções diversas, no pré-tratamento de uvas pretas, 

reduzindo em mais de 50 % o tempo de secagem.  No entanto, o uso de tratamento químico 

ou desidratação osmótica podem afetar negativamente a composição nutricional e substâncias 

antioxidantes dos frutos, assim como a aceitação do consumidor (Somsong e outros 2010). 

 

3.2. ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 

A capacidade antioxidante foi determinada pelos métodos DPPH e ABTS, com análise 

de 11 pontos durante a secagem na temperatura de 80 ºC, retirados em tempos definidos pela 

duração da mesma, sendo o tempo zero correspondente ao fruto “in natura”. Como é possível 

observar nas Figuras 4 e 5, a capacidade antioxidante dos frutos aumentou durante a primeira 

metade do tratamento térmico e, após 3 h, sofreu redução significativa (p<0,05) até o final do 

processo, por ambos os métodos DPPH e ABTS. Entretanto, essa queda foi 

consideravelmente mais acentuada através do método DPPH (74,96 %) em comparação ao 

ABTS (46,23 %). 
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Perdas de 53 % a 71 % na atividade antioxidante de frutos de mirtilo, medida pelo 

método ORAC, foram relatadas por Brownmiller e outros (2008), ao realizarem seu 

processamento térmico em suco, enlatado e purê. O tratamento térmico de extrato de mirtilo 

promoveu aumento da atividade antioxidante, determinada através do método DPPH, quando 

este foi submetido à temperatura de 80 ºC durante 30 minutos, a 100 ºC por até 20 minutos e a 

125 ºC por somente 10 minutos (Yue e Xu 2008). Os autores apontam ainda que, sob elevadas 

temperaturas (acima de 100 ºC) e após um curto espaço de tempo, a capacidade antioxidante 

tende a diminuir, possivelmente devido à degradação dos ácidos fenólicos formados durante o 

processamento. No entanto, a aplicação de menores temperaturas por períodos mais longos 

igualmente pode causar redução na atividade antioxidante (Garau e outros 2007), sendo 

necessário otimizar ambas variáveis. 

Compostos antioxidantes são formados a partir da degradação térmica das antocianinas, 

tais como a cumarina glicosilada e derivados do ácido benzóico (Sadilova e outros 2006; 

Patras e outros 2010). Outros compostos derivados da Reação de Maillard também possuem 

atividade antioxidante, como as melanoidinas (Manzocco e outros 2001; Yilmaz e Toledo 

2005), o que pode ter favorecido o aumento na capacidade antioxidante dos frutos durante o 

período inicial da secagem. Além disso, podem ter ocorrido reações de polimerização entre as 

antocianinas e demais flavonoides presentes, promovendo aumento na atividade, porém, 

somente até certo nível de complexidade molecular, quando esta passa a diminuir, tal como 

foi observado no presente estudo, provavelmente devido ao impedimento estérico, que reduz a 

disponibilidade dos grupos hidroxila (Pinelo e outros 2004). 

 

3.3. CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO DAS ANTOCIANINAS 

Numerosos estudos utilizaram o modelo de primeira ordem para descrever a degradação 

de antocianinas (Garzon e Wrolstad 2002; Harbourne e outros 2008; Yue e Xu 2008; 

Kechinski e outros 2010). Assim, a fim de avaliar o comportamento desses compostos durante 

o processamento térmico dos frutos de mirtilo a 70 ºC e 80 ºC, foram calculados os 

parâmetros cinéticos de constante cinética de primeira ordem (k) e o tempo de meia-vida (t1/2). 

De acordo com os resultados (Tabelas 3 e 4), a degradação térmica depende tanto do 

tipo de antocianina quanto da temperatura empregada. A cianidina-3,5-diglicosídeo mostrou-

se ser mais estável em relação às demais cianidinas, enquanto as formas agliconas 

apresentaram os menores valores de t1/2, na medida em que o aumento da glicosilação 

aumenta a estabilidade das antocianinas (Schwartz e outros 2008). A delfinidina-3-glicosídeo 
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foi o composto que apresentou maior estabilidade na temperatura de 80 ºC, tendo aumentado 

seu t1/2 em comparação à temperatura de 70 ºC, provavelmente devido ao maior tempo de 

secagem necessário para a desidratação, indicando que a delfinidina-3-glicosídeo talvez seja 

mais suscetível à duração do processamento térmico do que à intensidade da temperatura.    

A delfinidina aglicona foi a antocianidina que obteve menor percentual de perda (20 %), 

em comparação à cianidina, petunidina e malvidina (20-40 %), após o cozimento de frutos de 

mirtilo dentro de peixes recheados, durante 60 minutos, com temperatura variando entre 12 ºC 

e 99 ºC, e estas possuem t1/2 inferior ao de suas respectivas antocianinas (Oliveira e outros 

2010). 

Quanto ao percentual de degradação das antocianinas totais, determinadas pela soma 

das concentrações de cada composto identificado por CLAE (dados não apresentados), na 

temperatura de 70 ºC, houve perdas de aproximadamente 49 %, enquanto a 80 ºC, as perdas 

foram de cerca de 43 %, indicando que o menor tempo de tratamento térmico foi capaz de 

reduzir a degradação de tais compostos, de um modo geral. Secagem de mirtilos Rabbiteye a 

70 ºC durante 10 h ocasionou perdas em 69 % das antocianinas totais, determinadas por 

espectrofotometria (Stojanovic e Silva 2007). A maior exposição ao oxigênio, favorecendo a 

ocorrência de reações de oxidação e a ação de enzimas oxidativas, como a polifenoloxidase, 

pode ter influência nessa maior degradação dos compostos antociânicos quando submetidos a 

tratamentos mais longos (Patras e outros 2010). 

A estabilidade das antocianinas está relacionada tanto com a magnitude quanto com a 

duração do processamento com aplicação de calor. Além disso, depende também de sua 

composição, estrutura, propriedades físico-químicas e da presença de outros flavonoides e 

ácidos orgânicos na amostra (Patras e outros 2010). A acilação das antocianinas tende a 

aumentar seu t1/2, enquanto a hidroxilação no anel B tende a diminuí-lo (Sadilova e outros 

2006). 

O meio em que tais compostos encontram-se igualmente exerce influência em sua 

estabilidade, na medida em que há diversas formas de antocianinas e interações destas com os 

demais constituintes dos alimentos (Kechinski e outros 2010), tornando difícil a comparação 

com outros estudos. Garzon e Wrolstad (2002) relataram um menor t1/2 para concentrado de 

morangos em relação ao t1/2 do suco originado do fruto, portanto, com mesmo perfil 

antociânico. Da mesma forma, suco de uva com maior concentração, medida em ºBrix, 

apresentou t1/2 reduzido comparado ao suco com menor conteúdo de sólidos (Hillmann e 

outros 2011). 
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Ao analisarem os padrões cinéticos de degradação de antocianinas totais em suco de 

mirtilo, Kechinski e outros (2010) apresentaram t1/2 de 8,6 h para a temperatura de 70 ºC e de 

5,11 h para 80 ºC, enquanto no presente estudo foram encontradas médias de 7,7 h e de 6,8 h, 

respectivamente, indicando maior suscetibilidade do suco ao aumento da temperatura em 

relação aos frutos de mirtilo. Contudo, cabe ressaltar que a concentração desses compostos é 

bastante variável entre as espécies Vaccinium (Prior e outros 1998), bem como os métodos de 

análise não foram os mesmos. 

Extrato de mirtilo aquecido a 80 ºC, 100 ºC, 125 ºC e 150 ºC por 10, 20 e 30 minutos 

apresentou constante de degradação (k) 3 vezes menor na temperatura de 100 ºC do que a 125 

ºC e 2 vezes maior do que a 80 ºC. O t1/2 a 100 ºC foi reduzido à faixa de 17 a 35 min, em 

relação ao t1/2 da temperatura de 80 ºC, que variou entre 62 e 128 min, dependendo do 

composto analisado (Yue e Xu 2008), muito inferiores aos t1/2 encontrados neste estudo. Os 

autores relataram ainda que, a 125 ºC, o t1/2 ficou abaixo de 8 minutos para todos os 

compostos e estes não foram identificados após 10 minutos de tratamento a 150 ºC, indicando 

que são extremamente vulneráveis a temperaturas superiores a 100 ºC. Além disso, observou-

se que as antocianinas contendo arabinosídeos obtiveram menor t1/2 em comparação àquelas 

com glicosídeos e galactosídeos, assim como, na temperatura de 100 ºC, houve formação das 

correspondentes agliconas, através da quebra da ligação com o açúcar, identificado pelo 

aumento na concentração de antocianidinas em 30 %. 

 

4. CONCLUSÃO 

A secagem de frutos de mirtilo para produção de passas mostrou-se adequada, 

aparentemente, para a comercialização de produtos seguros para a saúde humana, com valores 

de aw abaixo do limite de contaminação por microrganismos patogênicos, nas temperaturas de 

80 ºC e 90 ºC. No entanto, é necessário maior tempo de tratamento térmico, na medida em 

que os valores de umidade e aw ainda encontram-se elevados para frutas secas, especialmente 

na secagem a 70 ºC. Porém, uma maior duração do processamento com aplicação de calor 

apresentou-se como sendo prejudicial às propriedades bioativas e antioxidantes do mirtilo. A 

estabilidade das antocianinas e da capacidade antioxidante dos frutos está relacionada tanto 

com a magnitude quanto com a duração do tratamento térmico, dependendo ainda do perfil 

antociânico e de sua interação com os demais compostos fenólicos presentes na amostra, entre 

outras variáveis. Como a maioria dos trabalhos que analisaram a degradação de antocianinas 

através de parâmetros cinéticos foi realizada com sistemas-modelos ou com sucos e polpas de 
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frutas, e não com o fruto em si, são necessários mais estudos para otimizar o processamento 

térmico desses alimentos, com a utilização de novas tecnologias. O melhor entendimento dos 

fatores envolvidos na degradação de tais compostos é, portanto, fundamental para maximizar 

a qualidade nutritiva e sensorial de produtos alimentícios. 
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Tabela 1. Modelos empíricos para o ajuste de curvas de secagem. 

Modelo Equação 

Newton )exp( tkMR   
Page ntkMR )exp(   
Henderson e Pabis  tkaMR  exp  
Logarítmico   ctkaMR  exp  
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Tabela 2. Dados estatísticos das curvas de secagem dos frutos de mirtilo nas diferentes 

temperaturas testadas. 

Temperatura Modelo R² RMSE χ² 

70 ºC Newton 0,9855 1,06×10
-3

 2,82×10
-7

 

 Page 0,9962 2,78×10
-4

 2,72×10
-6

 

 Henderson e Pabis 0,9884 8,53×10
-4

 2,56×10
-4

 

 Logarítmico 0,9995 3,40×10
-5

 4,20×10
-8

 

80 ºC Newton 0,9877 1,04×10
-3

 2,95×10
-5

 

 Page 0,9987 1,10×10
-4

 3,40×10
-7

 

 Henderson e Pabis 0,9913 7,38×10
-4

 1,53×10
-5

 

 Logarítmico 0,9975 2,08×10
-4

 1,27×10
-6

 

90 ºC Newton 0,9912 7,79×10
-4

 1,21×10
-5

 

 Page 0,9982 1,55×10
-4

 4,87×10
-7

 

 Henderson e Pabis 0,9929 6,43×10
-4

 8,38×10
-6

 

 Logarítmico 0,9989 9,12×10
-5

 1,80×10
-7
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Tabela 3. Efeito da temperatura de 70 ºC nos parâmetros cinéticos de degradação das 

antocianinas na secagem de frutos de mirtilo.
a
 

  k (1/h) t1/2 (h) R² 

Cianidina Aglicona 0,1060 6,5 0,95 

Cianidina-3-Gli
b
 0,0790 8,8 0,87 

Cianidina-3,5-DiGli 0,0653 10,6 0,81 

Delfinidina-3-Gli 0,0849 8,2 0,96 

Malvidina Aglicona
b
 0,1970 3,5 0,89 

Malvidina-3-Gli
b
 0,1093 6,3 0,79 

Pelargonidina-3-Gli
c
 0,0722 9,6 0,84 

MÉDIA 0,1020 7,7  
a
 Abreviações: Gli (glicosídeo), k (constante cinética de primeira ordem) e t1/2 (tempo de meia-vida). O 

coeficiente de variação para cada composto ficou abaixo de 10 %. 
b
 A cianidina-3-glicosídeo coeluiu com a malvidina-3,5-diglicosídeo, a malvidina aglicona com a peonidina 

aglicona e a malvidina-3-glicosídeo com a delfinidina aglicona. 
c
 Pico identificado no mesmo tempo de retenção da pelargonidina-3-glicosídeo, apesar de não haver evidências 

com relação à presença dessa antocianina em mirtilos. 
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Tabela 4. Efeito da temperatura de 80 ºC nos parâmetros cinéticos de degradação das 

antocianinas na secagem de frutos de mirtilo.
a
 

  k (1/h) t1/2 (h) R² 

Cianidina Aglicona 0,1565 4,4 0,83 

Cianidina-3-Gli
b
 0,1306 5,3 0,99 

Cianidina-3,5-DiGli 0,1015 6,8 0,91 

Delfinidina-3-Gli 0,0487 14,2 0,87 

Malvidina Aglicona
b
 0,2130 3,3 0,87 

Malvidina-3-Gli
b
 0,0985 7,0 0,98 

Pelargonidina-3-Gli
c
 0,1080 6,4 0,93 

MÉDIA 0,1224 6,8  
a
 Abreviações: Gli (glicosídeo), k (constante cinética de primeira ordem) e t1/2 (tempo de meia-vida). O 

coeficiente de variação para cada composto ficou abaixo de 10 %.  
b
 A cianidina-3-glicosídeo coeluiu com a malvidina-3,5-diglicosídeo, a malvidina aglicona com a peonidina 

aglicona e a malvidina-3-glicosídeo com a delfinidina aglicona. 
c
 Pico identificado no mesmo tempo de retenção da pelargonidina-3-glicosídeo, apesar de não haver evidências 

com relação à presença dessa antocianina em mirtilos. 
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Figura 1. Taxas de secagem dos frutos de mirtilo contra umidade nas temperaturas de 70 ºC, 

80 ºC e 90 ºC. 
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Figura 2. Curvas de secagem dos frutos de mirtilo em função do tempo a 70 ºC, 80 ºC e 90 

ºC. 



97 

 

 
Figura 3. Curva de aw em função do tempo nas secagens dos frutos de mirtilo a 70 ºC, 80 ºC e 

90 ºC. 
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Figura 4. Atividade antioxidante de mirtilo na secagem a 80 ºC, pelo método DPPH.  

Médias com letras iguais indicam que não houve diferença significativa (p<0,05) entre as 

amostras. O coeficiente de variação para cada ponto ficou abaixo de 5 %. 
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Figura 5. Atividade antioxidante de mirtilo na secagem a 80 ºC, pelo método ABTS. 

Médias com letras iguais indicam que não houve diferença significativa (p<0,05) entre as 

amostras. O coeficiente de variação para cada ponto ficou abaixo de 5 %. 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

O presente trabalho foi desenvolvido com o intuito de obter e difundir informações a 

respeito do mirtilo, um fruto com enorme potencial de produção no Sul do Brasil e de elevada 

capacidade antioxidante, a fim de incentivar seu cultivo e sua comercialização em nosso país, 

especialmente, em prol dos benefícios à saúde que lhe são alegados, bem como do 

favorecimento da economia regional e nacional, visto que os fitoquímicos presentes são 

capazes de produzir efeitos protetores ao organismo e que tais frutos podem oferecer uma 

fonte de renda adicional ao pequeno agricultor, fortalecendo o sistema produtivo. 

Nesse sentido, no primeiro capítulo, foram abordados os principais aspectos referentes à 

cultura do mirtilo, suas características físicas e organolépticas, composição, perspectivas 

mercadológicas e propriedades bioativas e antioxidantes. Além disso, tratou-se dos compostos 

presentes neste fruto, em especial, as antocianinas, bem como apresentou-se uma revisão a 

respeito da estrutura química, estabilidade e ações biológicas dessas substâncias na prevenção 

e tratamento de doenças degenerativas.  

Os demais capítulos foram elaborados na forma de artigo científico, correspondendo o 

capítulo 2 à caracterização dos frutos de mirtilo orgânico do grupo Rabbiteye, cultivados no 

RS, e produtos derivados. Neste, foi possível observar que, apesar das perdas ocorridas em 

suas propriedades nutricionais, capacidade antioxidante e antocianinas, a farinha e as passas, 

assim como o suco de mirtilo e o resíduo gerado na elaboração do mesmo (bagaço), podem 

ser considerados fonte de substâncias nutritivas e bioativas. Além disso, o aproveitamento de 

resíduos agroindustriais, além de agregar valor e minimizar o impacto causado pelo acúmulo 

destes no meio ambiente, apresenta-se como uma alternativa interessante no desenvolvimento 

de novos produtos com propriedades benéficas à saúde.  

No capítulo 3, sobre o armazenamento a frio do mirtilo, tanto os frutos quanto o suco 

integral apresentaram estabilidade em sua capacidade antioxidante, seja sob congelamento a 

longo prazo ou sob refrigeração por períodos mais curtos. No entanto, as antocianinas 

sofreram perdas significativas, provavelmente devido a reações de oxidação e/ou condensação 

com outros compostos fenólicos presentes. Acredita-se que tais substâncias (ou ainda a 

associação destas com os produtos de degradação das antocianinas) foram responsáveis por 

manter a atividade antioxidante e até mesmo aumentá-la durante a estocagem. Mesmo assim, 

medidas preventivas, como branqueamento prévio e/ou uso de embalagens a vácuo, são 

recomendadas. 
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A secagem dos frutos de mirtilo para produção de passas, abordada no capítulo 4, 

apresentou-se adequada e possível de ser modelada, com valores de aw abaixo do limite de 

contaminação por microrganismos patogênicos (nas temperaturas de 80 e 90 ºC). No entanto, 

seria necessário um tratamento térmico mais longo, na medida em que os valores de umidade 

e aw permaneceram elevados, especialmente a 70 ºC. Porém, uma maior duração deste tipo de 

processamento mostrou-se prejudicial às propriedades bioativas e antioxidantes do mirtilo. A 

estabilidade das antocianinas e da capacidade antioxidante dos frutos está relacionada tanto 

com a magnitude quanto com a duração do tratamento térmico, dependendo ainda do perfil 

antociânico e de sua interação com os demais compostos fenólicos presentes, entre outras 

variáveis. O melhor entendimento dos fatores envolvidos na degradação de tais substâncias é, 

portanto, fundamental para maximizar a qualidade nutritiva e sensorial de produtos 

alimentícios. 

Por fim, mais estudos devem continuar sendo realizados, a fim de ampliar o 

conhecimento a respeito das propriedades bioativas e antioxidantes do mirtilo, bem como 

evitar suas perdas através da otimização das variáveis tempo e temperatura, tanto no 

armazenamento quanto no processamento dos frutos, na medida em que estes são produtos 

com elevado teor de umidade e, consequentemente, perecibilidade. Além disso, o 

aproveitamento de resíduos industriais apresenta-se como uma alternativa promissora.   
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