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1. INTRODUCAO

A autenticidade de um produto alimentar pode ser
definida como a auséncia de adulteracao/falsificacao
e/ou entdo como a presenca de um conjunto de com-
ponentes que lhe sdo caracteristicos, ou seja, dos seus
marcadores quimicos. De acordo com Ribéreau-Gayon
(1968), para que um composto possa ser utilizado como
marcador taxonémico deverd obedecer a vérias condi-
¢des: ndo deve pertencer aos constituintes principais
universalmente distribuidos; ndo deve ter uma estru-
tura demasiado complexa, elaborada por um nimero
restrito de espécies; deve ser acumulado e, por con-
sequéncia, intervir de forma limitada no metabolismo;
deve ser de facil deteccdo. Certos compostos fendlicos
relinem estes requisitos e, por isso, sdo utilizados como
marcadores de autenticidade.

Os compostos fendlicos séo metabolitos secundarios
presentes em todo o Reino Vegetal. Pela sua larga e,
simultaneamente, diferenciada distribuicdo por cer-
tos grupos botanicos, alguns deles podem ser consi-
derados marcadores quimicos dos frutos (Macheix et
al, 1990; Spanos e Wrolstad, 1990 e 1992; Spanos et
al, 1990; Simon et al., 1992; Tomés-Lorente et al,, 1992;
Tomas-Barberan et al, 1993; Oleszek et al, 1994 Vallés
et al, 1994; Ooghe et al, 1994a,b; Garcia-Viguera e Bri-
dle, 1995; Ooghe e Detavernier, 1997; Bengoechea et
al, 1997; Larrauri et al,, 1997; Andrade et al,, 1998; Ferre-
res et al,, 2003; Silva, 1999 e 2005; Silva et al, 2000a,b,c,
2001, 2002, 2005a,b e 2006). Verifica-se que é possivel
associar a certos produtos de origem vegetal um per-
fil fendlico qualitativo e quantitativo caracteristico, que
permite garantir a sua genuinidade. Todavia, convém
referir o facto de a producdo de compostos fendlicos
depender ndo sé da linha biogenética, mas também
de varios factores ambientais, tais como a exposicao a
luz, a temperatura e a humidade (Macheix et al,, 1990), o
que obviamente deve ser tido em consideragao na ava-
liagdo de autenticidade, por criar dependéncias geogra-
ficas e climaticas.

Além disso, é de considerar a variagao existente dentro
da propria planta, a qual se pode revelar ndo s6 em ter-
mos qualitativos (por exemplo, os compostos presentes
nas folhas podem ser diferentes daqueles existentes nas
raizes, flores ou frutos), mas também em termos quan-
titativos (apesar de os compostos serem 0s mesmos, a

sua concentracao nas diferentes partes da planta pode
variar significativamente) (Harborne, 1989).

O marmelo maduro tem um forte e agradavel odor flo-
ral. No entanto, o fruto fresco néo costuma ser apreciado
pelos Portugueses, devido a sua acidez, dureza e adstrin-
géncia. Assim, é consumido no nosso Pais na forma de
marmelada, geleia ou cozido em fatias com agucar.

De acordo com os dados mais recentes do Instituto
Nacional de Estatistica (INE), no periodo compreendi-
do entre 1999 e 2001, a marmelada foi o produto mais
importante da actividade de fabrico de doces de fruta,
compotas, geleias e marmeladas, representando, em
2001, 92% do volume total de producéo e 89% do valor
total das vendas (INE, 2003).

A marmelada resulta do processamento térmico da
mistura homogénea de polpa de marmelo e agucar.
Nas marmeladas produzidas industrialmente também
s&0 acrescentados aditivos: conservantes (como os aci-
dos benzodico e sérbico e os respectivos sais), antioxi-
dantes (como o cido ascoérbico), reguladores de acidez
(como os acidos citrico e tartarico), etc.

Tendo em consideracéo o volume de producéo de mar-
melada, sdo necessérias grandes quantidades das suas
matérias-primas (Figura 1), sobretudo de marmelo e de
acucar, os seus ingredientes maioritarios. Por vezes, sao
utilizadas polpas de marmelo e de outros frutos (Figura
2), embora tal ndo seja permitido pela Legislagédo Ali-
mentar Portuguesa (Decreto-Lein.° 97/84 de 28 de Mar-
¢o). Alids, esta Legislacdo estabelece que a marmelada
é o produto resultante da mistura homogénea e con-
sistente, obtida exclusivamente da cozedura do meso-
carpo do marmelo com acucares. Uma marmelada
“normal” deve conter uma quantidade minima de 400
g de polpa de marmelo por kg de marmelada, subindo
este valor para 500 g de polpa por kg de marmelada
quando se trata de uma marmelada “extra” Para além
disso, o teor em residuo seco soltvel, determinado por
refractometria a 20°C, deve ser igual ou superior a 60%.

O acucar é, geralmente, o principal componente da
marmelada, pelo que o consumo deste alimento deve
ser moderado. Trata-se, entdo, de um produto com ele-
vado valor caldrico (valor médio aproximado de 271
kcal/100g), ocupando um dos mais altos niveis na esca-
la dos valores energéticos dos alimentos. Este produto



integra a lista de alimentos permitidos nas dietas ads-
tringentes, excepto caso hajam restri¢des caloricas e/ou
de hidratos de carbono (Cornatosky, 2000).

Um outro derivado de marmelo, também muito apre-
ciado pelos Consumidores Portugueses, é a sua geleia
que é definida como o produto resultante da mistura
de sumo e/ou extracto aquoso de marmelo e de aglca-
res, em quantidades adequadas, com consisténcia sufi-
cientemente gelificada (Decreto-Lei n.2 97/84 de 28 de
Marco e Portaria n.2497/92 de 17 de Junho). Uma geleia
de classificagdo “normal” deve conter uma quantidade
minima de 250 g de marmelo por kg de geleia, subindo
este valor para 350 g de fruto por kg de geleia, quando
se trata de uma geleia de marmelo do tipo “extra” Para
além disso, o teor em residuo seco solivel, determina-
do por refractometria a 20°C, deve ser igual ou superior
a 60%. Trata-se também de um produto alimentar for-
temente energético.

Quando a produgdo de marmelo é escassa e/ou os pre-
cos da maga e da péra sdo mais baixos, os derivados de
marmelo podem ser adulterados por adicdo destes dois
frutos. Esta falsificacdo é facilitada pelo facto do aroma
forte do marmelo mascarar os odores menos intensos
da maga e da péra. Assim sendo, e devido a semelhanca
da textura dos trés frutos, a avaliagdo sensorial falha fre-
quentemente na detec¢ao da referida falsificacdo (Silva,
1999 e 2005). Uma outra adulteracédo que também é fre-
quente trata-se da utilizacdo de marmelos por descas-
car na producdo de marmeladas (Silva, 2005).

Neste trabalho de revisdéo demonstrar-se-4 que nao
havendo, até ao momento, uma técnica infalivel de
verificagdo da autenticidade de géneros alimenticios,
sobretudo dos produtos manufacturados ou industria-
lizados, a determinacao do perfil fendlico constitui uma
preciosa ajuda na avaliacdo da genuinidade de deriva-
dos de marmelo.

2. COMPOSTOS FENOLICOS DO
MARMELO E DOS SEUS DERIVADOS

2.1. MARMELO
Os primeiros autores que estudaram 0s COMPOStOs

fendlicos do marmelo incidiram o seu estudo nos tani-
nos condensados deste fruto. Em 1985, Porter et al. iso-

laram e identificaram um O-B-D-glucopirandsido de
um polimero de procianidinas de marmelos maduros,
recorrendo a Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) de
13C. Estes autores verificaram ainda que, no marmelo
verde, este polimero ndo se apresenta glucosilado (Por-
ter et al, 1985).

Mais tarde, tendo em considerag¢ao que, como ja foi refe-
rido anteriormente, os derivados de marmelo podem
ser facilmente adulterados por adicao de péra e maca,
frutos semelhantes ao marmelo, mas com um aroma
muito menos intenso, Andrade et al. (1998) desenvol-
veram uma metodologia de Cromatografia Liquida de
Alta Pressao acoplada a um Detector de Diodos (HPLC/
DAD) com o objectivo de determinar o perfil fendlico
de purés destes trés frutos. Estes autores concluiram
que a referida determinacdo é muito Util na avaliacéo
da autenticidade de purés de marmelo e, muito pro-
vavelmente, de marmeladas e de outros derivados de
marmelo.

Foram necessérios dois tipos de extrac¢ao para a com-
pleta definicdo dos referidos perfis: uma extraccdo
simplificada com metanol e uma extraccdo com agua
acida (pH 2 com HCl), seguida de purificacdo em coluna
de Amberlite de XAD-2. De uma maneira geral, usan-
do este Ultimo processo de extraccdo, a quantidade de
cada um dos compostos fendlicos presentes no extrac-
to foi superior. No entanto, a extracgao simplificada com
metanol foi necessaria, uma vez que alguns compostos
mais polares, como a arbutina, apresentavam uma taxa
de recuperacdo inferior.

O perfil fendlico do puré de marmelo revelou-se dife-
rente dos de maca e de péra. O perfil em compostos
fendlicos do puré de maca é constituido por (+)-cate-
quina, acido 5-O-cafeoilquinico, (-)-epicatequina, acido
p-cumarico, 2-O-xilosilglucosilfloretina, 2'-O-glucosil-
floretina, rutina, 3-O-xilosilquercetina e 3-O-ramnosil-
quercetina (Andrade et al,, 1998); enquanto que o puré
de péra contém 4cido 3-O-cafeoilquinico, (+)-catequi-
na, 4cido p-hidroxibenzédico, 4cido 5-O-cafeoilquinico,
(-)-epicatequina, 3-O-galactosilquercetina, 3-O-ramno-
silquercetina e arbutina (Andrade et al.,, 1998). A macé é
caracterizada pela presenca de duas di-hidrochalconas,
a 2-O-xilosilglucosilfloretina e a 2'-O-glucosilfloretina,
enquanto que o marcador quimico da péra é a arbuti-
na (Spanos et al,, 1990; Spanos e Worlstad, 1990 e 1992;
Tomds-Lorente et al., 1992; Tomds-Barberan et al,, 1993;
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Andrade et al,, 1998; Silva, 1999; Silva et al., 2000a,b,c).
O puré de marmelo foi caracterizado pela presenca de
4cidos 3-0-, 4-O- e 5-O-cafeoilquinicos, 3-O-galactosil-
quercetina e rutina. Em termos quantitativos, no puré
de marmelo o é4cido 3-O-cafeoilquinico estd presente
em quantidade aprecidvel (cerca de 23%), enquanto
que o puré de péra apenas contém 8% e no de maca
estd ausente. Tal como no puré de péra, 0 composto
fendlico presente em maior quantidade é o 4cido 5-O-
cafeoilquinico.

Em 2001, Silva et al. substituiram a classica resina de
Amberlite de XAD-2 usada anteriormente para purifi-
car os extractos fendlicos (eliminar agucares e outros
compostos polares) (Andrade et al,, 1998; Silva, 1999,
Silva et al,, 2000b,c), por colunas de extracgdo em fase
solida (C18), para determinar os compostos presentes
em polpas, cascas e sementes de marmelo e marmela-
das. A extraccdo em fase sélida permitiu a obtencao de
extractos mais puros, boas recuperagcdes dos analitos,
elevada reprodutibilidade, com diminuicao considera-
vel do tempo de preparacao dos referidos extractos, da
quantidade de amostra usada e dos custos. No entanto,
tornou-se imperioso o recurso a uma técnica de HPLC/
DAD acoplado a um Espectrometro de Massa (HPLC/
DAD/MS), que ainda é pouco praticada em Portugal,
sem a qual teria sido impossivel identificar a maioria dos
flavondides presentes na casca (Silva et al, 2002) e na
semente de marmelo (Ferreres et al,, 2003).

O perfil fendlico das trés partes do marmelo (polpa,
casca e semente) revelou diferencas assinalaveis, quer
qualitativamente, quer quantitativamente (Silva et al,,
2002 e 2005a). As polpas apresentam um perfil com-
posto por cinco compostos fendlicos: os acidos 3-O-,
4-0- e 5-O-cafeoilquinicos e 3,5-O-dicafeoilquinico e
a rutina. O perfil fendlico das cascas revelou a presen-
ca de treze compostos: 0s cinco presentes nas polpas,
acrescidos da 3-O-galactosilquercetina, do 3-O-glu-
cosilcampferol, do 3-O-rutinosilcampferol e de cinco
compostos parcialmente identificados (um glicésido
do campferol, dois glicésidos da quercetina acilados
com 4cido p-cumdrico e dois glicésidos do campferol
também acilados com 4cido p-cumarico). As sementes
apresentam um perfil fendlico caracteristico, composto
pelos mesmos acidos das polpas e das cascas e ainda
por varias flavonas C-glicosiladas: a lucenina-2 (6,8-di-
C-glucosil luteolina), a vicenina-2 (6,8-di-C-glucosil api-
genina), a estelarina-2 (6,8-di-C-glucosil crisoeriol), o

isoschaftésido (6-C-arabinosil-8-C-glucosil apigenina),
o schaftésido (6-C-glucosil-8-C-arabinosil apigenina), o
6-C-pentosil-8-C-glucosil crisoeriol e 0 6-C-glucosil-8-C-
pentosil crisoeriol.

De uma forma geral, em termos quantitativos verifica-
se uma maior abundancia do &cido 5-O-cafeoilquinico
na polpa e semente e da rutina na casca. Esta Ultima
apresentou um contetdo fendlico superior ao da polpa
e da semente (valores médios de 1176,7, 224,1 e 113,2
mag/kg, respectivamente), o que ndo é de estranhar,
uma vez que este tipo de compostos, sobretudo os
flavondis, absorve radiacao UV sendo, por esse motivo,
mais abundante nas cascas dos frutos. Devido as suas
propriedades antioxidantes, protegem as células dos
danos resultantes da fotoxidagdo causada pela luz UV
(Macheix et al., 1990).

2.2. MARMELADA

Na sequéncia do estudo efectuado por Andrade et al.
(1998), surgiram outros em que a metodologia desen-
volvida foi aplicada a diversas amostras de marmeladas,
caseiras e comerciais, de forma a determinar o seu perfil
fenolico e a verificar a sua genuinidade (Silva, 1999, Silva
etal, 2000b).

Todas as amostras de marmelada apresentaram um per-
fil fendlico idéntico (procianidina B,, 4cidos 3-O-, 4-O-e
5-O-cafeoilquinicos, 3-O-galactosilquercetina e rutina),
com predominancia de 4cido 5-O-cafeoilquinico (Silva,
1999; Silva et al, 2000b). Na maior parte das amostras
de marmeladas comerciais encontrou-se arbutina, o
que sugere adulteracdo por adi¢do de péra. A presenca
das duas di-hidrochalconas caracteristicas da maga néo
foi detectada.

Utilizando esta metodologia foi também possivel fazer
a determinagdo simultanea de benzoato de sédio, um
conservante bastante utilizado pela industria alimentar
na producao de marmeladas (Andrade et al, 1999; Silva,
1999; Silva et al, 2000b). A taxa de recuperacao deste
conservante foi superior nos extractos obtidos através
da técnica simplificada com metanol. De uma manei-
ra geral, os teores em benzoato de sédio das marme-
ladas comerciais foram iguais ou inferiores ao maximo
estabelecido na Legislacdo Portuguesa, ou seja, 1,5 g de
acido benzoico/kg de marmelada (Portaria n.° 497/92



de 17 de Junho, Andrade et al, 1999; Silva, 1999; Silva
etal., 2000b).

Esta equipa de investigadores Portugueses prosseguiu
o estudo do marmelo e dos seus derivados, tendo ana-
lisado ainda mais amostras de marmeladas confeccio-
nadas entre 2000 e 2002, provenientes de vinte marcas
comerciais, produzidas de modo tradicional e de modo
industrial.

Os compostos fendlicos foram analisados pela técnica
melhorada com purificagdo dos extractos, recorrendo
a extracgao em fase solida (Silva et al,, 2001; Silva, 2005).
Todas as amostras de marmelada analisadas apresenta-
ram os compostos fendlicos presentes nas polpas de
marmelo. No entanto, algumas também continham
0s compostos caracteristicos das cascas, tais como 0s
heterdsidos da quercetina e do campferol, o que indica
uma adulteracéo destas marmeladas por utilizacdo de
frutos com casca.

A semelhanca das polpas, o composto fendlico mais
abundante das marmeladas foi o 4cido 5-O-cafeoilqui-
nico (Figura 3). No entanto, verificaram-se diferencas
bastante significativas entre os perfis de marmeladas
preparadas de forma tradicional e industrial (Silva, 2005;
Silva et al., 2006): as tradicionais apresentaram um con-
teudo superior em &cido 3-O-cafeoilquinico; enquanto
que as industriais mostraram um teor mais elevado em
quase todos os flavondides.

Tanto o ano de comercializagdo, como a marca comer-
cial também influenciaram significativamente o per-
fil quantitativo das marmeladas (Silva, 2005; Silva et
al, 2006): 0 ano de comercializacdo afectou os teores
de 3-O-galactosilquercetina, rutina e de um dos glico-
sidos do campferol acilados com é4cido p-cumarico; a
marca comercial influenciou os conteddos de é4cido
4-O-cafeoilquinico, dos heterdsidos da quercetina e do
campferol.

Aplicou-se a Andlise de Componentes Principais aos
resultados obtidos de forma a avaliar a influéncia de
trés factores no perfil fendlico das marmeladas: a marca
comercial, 0 modo de preparagdo e 0 ano de comercia-
lizacdo. Esta Andlise Estatistica enfatizou as diferencas
entre as marmeladas preparadas de modo tradicional
e industrial e permitiu uma discriminacdo clara entre

marmeladas preparadas com frutos inteiros e descasca-
dos (Silva, 2005; Silva et al., 2006).

2.3. GELEIA DE MARMELO

Também na sequéncia do estudo realizado por Andrade
etal (1998), surgiram outros em que a referida metodo-
logia foi aplicada a varias amostras caseiras e comerciais
de geleias de marmelo, de forma a determinar o seu
perfil em compostos fendlicos e a avaliar a sua auten-
ticidade (Silva, 1999, Silva et al., 2000¢).

Nas amostras de geleia o perfil fendlico foi idéntico ao
encontrado nas de marmelada. No entanto, neste deri-
vado de marmelo também se verificou a presenca de
hidroximetilfurfuraldeido (HMF), provavelmente, devi-
do ao facto das geleias sofrerem um processamento
térmico mais severo, provocando a formacao deste
composto a partir dos agucares (Silva, 1999; Silva et al,,
2000c). Os compostos mais abundantes nas geleias
foram o HMF, a procianidina B, e o acido 5-O-cafeoilqui-
nico. Nao foram encontrados os marcadores quimicos
da maca nem da péra, o que indica que provavelmente
nao houve adulteracéo por adi¢do dos referidos frutos
(Silva, 1999; Silva et al., 2000c¢).

3. CONCLUSAO

Este trabalho de revisdo indica que a adulteracdo de
derivados de marmelo, sobretudo de marmeladas, tem
sido uma prética corrente no nosso Pais. Como forma
de defesa de um produto tradicional e dos préprios
Consumidores, seria conveniente que numa Legislacéo
aplicavel as marmeladas estivesse incluido um método
analitico, designadamente de determinagao do respec-
tivo perfil fendlico, com o objectivo de se poder ave-
riguar da presenca ou nao de outros frutos e/ou de
cascas, denunciando, assim, eventuais falsificacées.
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