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DELLA TEMPERATURA DI DISIDRATAZIONE
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Riassunto. 1’essiccazione delle susine é condotta a tempe-
rature tra gli 85 e i 90°C. Esiste una discreta bibliografia
sul contenuto in composti fenolici e sulla capacita antiossi-
dante delle prugne, sono pero scarse le notizie sugli effetti
del processo. A tal fine & stato condotto uno studio sulla
disidratazione di una varieta di susino con due temperatu-
re differenti. Sui frutti freschi ed essiccati sono stati deter-
minati: composti fenolici principali, acido ascorbico e
capacita antiossidante. Gli acidi idrossicinnamici variava-
no con la temperatura; gli antociani venivano degradati
pressoché totalmente; i flavonoli e Pacido ascorbico veni-
vano ridotti drasticamente. La temperatura maggiore ha
pitt che raddoppiato la capacita antiossidante.

Parole chiave: attivita antiossidante, disidratazione, polife-
noli, prugne.

INFLUENCE OF DRYING PARAMETERS ON PHENO-

LICS AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF PRUNES

Abstract. Prunes are obtained by dehydrating plums at 85
to 90°C. Reports are available on ascorbic acid, phenolic
composition and antioxidant activity of prunes, but there
is lack of publications on the influence of drying parame-
ters. A study was carried out on a plum cultivar using two
sets of air drying temperatures. Fresh and dried fruits
were assessed for: main phenolics, ascorbic acid and
antioxidant activity. Hydroxicinnamic acids changes were
affected by process parameters. Drying destroyed
anthocyanins and decreased significantly the flavonol con-
tent. Ascorbic acid was drastically reduced in relation to
process temperature. Drying at the higher temperature
doubled antioxidant activity.

Key-words: antioxidant activity, drying, phenolic com-
pounds, prunes.

1. Introduzione

E’ ampiamente riconosciuto che
diversi alimenti ajutino a mantenere un
buono stato di salute ed a prevenire
malattie croniche (Ames, 1983). In
questo contesto, le prugne ne sono un
esempio. Le fonti bibliografiche ripor-
tano diversi effetti biologici legati al
consumo di susine e prugne nell’'uomo
e negli animali, dimostrati da esperi-
menti in vitro con estratti dei frutti o
con singoli composti isolati dagli stessi
(Welsch et al., 1987; Meyer et al.,
1998; Knekt et al., 1997). Tra i vari
composti chimici delle prugne, un’azio-
ne chiave ¢ esercitata dal pool polifeno-
lico (Donovan et al., 1998). Nonostante
1 dati presenti in letteratura sulla com-
posizione chimica di susine (Stohr et
al., 1975), e prugne (Donovan et al.,
1998; Fang e Prior, 2002), non sono
ben chiari gli effetti relativi al processo,
nonostante qualche lavoro (Raynal et
al., 1989; Raynal e Moutounet, 1989).

Obiettivo della sperimentazione,

pertanto, ¢ stato di porre in evidenza gli
effetti della disidratazione ad aria calda,
condotta a due differenti temperature,
sulla variazione dei principali composti
fenolici e della loro capacita antiossi-
dante in seguito alla trasformazione in
prugne.

2. Materiali e metodi

Frutti della cv President sono stati
selezionati e calibrati, scottati in una
soluzione alcalina (NaOH al 2%) a
80°C per 10 s (rapporto acqua frutti di
10/1), raffreddati in acqua corrente,
asciugati, selezionati ed essiccati, uti-
lizzando un impianto pilota ad armadio
(mod. modificato di Scirocco, SIE,
Milano) sino ad un valore di sostanza
secca dell’80%. I parametri di processo
erano: a) temperatura di 85°C sino ad
un valore di umidita del prodotto del
50% e 70°C sino al termine del proces-
so; b) temperatura costante di 60°C. In
entrambi i casi I’umidita relativa dell’a-
ria era la pil alta possibile nella prima

fase (40%), la portata di 1.840 m3/ora e
la disidratazione veniva condotta
mediante riciclo dell’aria. I frutti secchi
sono stati confezionati in buste di mate-
riale plastico, e conservati a -18°C fino
all’analisi.

Per le analisi sul fresco, 30 susine
sono state denocciolate ed omogeneiz-
zate. Sulla pasta sono state condotte le
seguenti analisi in triplicato: umidita
(%) (AOAC, 1990); attivita dell’acqua
(aw) con igrometro elettrico (Aw-Win,
Rotronic); pH con pHametro; acidita
per titolazione; solidi solubili totali con
rifrattometro digitale; acido ascorbico
(mgl00 g sostanza secca™!) per titola-
zione con diclorofenoloindofenolo
(AOAC, 1990). Per la capacita antiossi-
dante ¢& stato utilizzato il radicale
DPPH (Brand-Williams et al., 1994),
utilizzando 5 g di purea diluiti con 25
ml di H,O distillata, omogeneizzati,
centrifugati e filtrati due volte (carta da
filtro e filtri da 0,45 pm). 50 ml di tale
soluzione sono stati fatti reagire per 2,5
ore in cuvetta con 3 ml di una soluzio-
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ne metanolica 6:10°M di DPPH-(A di
515 nm, a 25° C). Si & visto che la
diminuzione di assorbanza seguiva una
cinetica del 4° ordine (r? =0,99). La
capacita antiossidante, pertanto, & stata
espressa come -DO>min"'mg, -110%. I
polifenoli sono stati estratti ed analizza-
ti in HPLC (Donovan et al., 1998;
Nakatani et al., 2000). Il cromatografo
utilizzato per 1’analisi (HP 1050) era
equipaggiato con un rivelatore a foto-
diodi. I polifenoli sono stati monitorati
a 4 A: 280 nm (catechine), 316 nm
(acidi idrossicinnamici), 365 nm (flavo-
noli) e 520 nm (gli antociani) e quanti-
ficati per calibrazione con i seguenti
standards: catechina, acido neocloroge-
nico, acido clorogenico, acido caffeico,
acido p-cumarico, cianidina-3 mono-
glucoside, cianidina-3 rutinoside e ruti-
na. Gli altri flavonoli sono stati quanti-
ficati come rutina equivalenti, mentre il
terzo antociano & stato quantificato
come cianidina-3 rutinoside equivalen-
te. Per le analisi sull’essiccato si sono
utilizzate 12 prugne per la determina-
zione dei polifenoli ed altre 12 per le
rimanenti analisi, con alcune modifiche
per la determinazione della capacita
antiossidante (1 g anziché 5 g).

Tutti i dati sono stati sottoposti ad
un’analisi della varianza ad una via
mediante il software MSTAT-C, consi-
derando come variabile il tempo di pre-
lievo (fresco ed essiccato). Le medie,
ove opportuno, sono state separate
secondo il Multiple Duncan’s range test
al livello di significativita di P<0,01.

3. Risultati e discussione

L’acido ascorbico & diminuito signi-
ficativamente dopo 1’essiccazione, spe-
cialmente nei frutti disidratati ad 85°C
(tab. 1). I valori di a,, riscontrati potreb-
bero permettere la crescita di diversi
microrganismi. Questo solitamente non
si verifica visto ’alto contenuto di poli-
fenoli, come tra I’altro gia osservato a
livello industriale.

~ Come si pud notare e come gia
Hportato (Donovan et al., 1998; Tomas-
Barberan et al., 2001) gli acidi idrossi-
Cinnamici sono i componenti fenolici
Mmaggiormente presenti nelle susine
(tab. 2). L’acido prevalente & il neoclo-
Togenico (circa il 53% dei totali). Non
Sono stati trovati, invece, gli acidi caf-
’ fe}CO € p-cumarico. Per gli altri compo-
St si pud notare:

.

Tab. 1 - Parametri chimico fisici di susine President (fresche ed essiccate).
Tab. 1 - Physico-chemical parameters of fruits of President plums (fresh and dried).

Sostanza Acidita Aciditd Acido
Campione secca Aw pH (% acido (% acido ascorbico
(%) malico) malico) (mg g ss*)
fresco 18,58¢c* 0,980a 3,38a 1,11c 6,12a 18,13a
essiccato
60°C 81,24a 0,712¢ 3,56a 4,19 5,79a 8,85b
Zssi’éca“’ 79,872 0,759 3,482 4,40a 5,17b 512¢

* 1 valori seguiti da lettere diverse differiscono significativamente per ogni colonna secondo il

Duncan’s Multiple Range Test per P<0,01.

* Values followed by different letters within each column are significantly different according

to Duncan’s Multiple Range Test at P<0.01.

Tab. 2 - Contenuto percentuale ed assoluto di composti fenolici in susine President.
Tab. 2 - Percent and absolute content of phenolic compounds on President plums.

Composto Quantita
assolutar %
Acido neoclorogenico 3,817,717 53,52
Acido clorogenico 540,51 7,58
Acido caffeico 0,00 0,00
Acido p-cumarico 0,00 0,00
Cianidina 3-glucoside 199,20 2,79
Cianidina 3-rutinoside 1.377,75 19,31
Cianidina 3-rutinoside equivalente 593,98 8,33
Rutina 266,53 3,74
Rutina equivalente 150,72 2,11
Catechina 186,76 2,62
Valori percentuali per classi (%)

% Acidi idrossicinnamici 61,09

% Antociani 30,43

% Flavonoli 5,84

X come mg kg ss1.
* as mg kg dm!,

President
3,817767

“Eedn

4 fcato a 606 3,145802

0,003145802
2,50 0,003758715

01 smrzesser 1952527

3145801668 1,516298
158 1 3,758714518 1,902838

0,50

Acido neoclorogenico (g kg sostanza secea™)

0,00

3 Fcalo 2 85% 3,758715
3,50 4 ‘v‘
3,00 4 0,003817767 0

T T
Fresco Essiccato 60°C

]
Essiceato 85°C

Acido clorogenico (mg kg sostanza secca™)

Fresco

Essiceato 60°C

Essiceato 85°C

Fig. 1 - Variazioni in acido neoclorogenico (A) e clorogenico (B) di susine disidratate con
differenti parametri di processo. A lettere diverse corrispondono valori statisticamente diversi
per P<0,01. Le barre verticali indicano I’ES.
Fig. 1 - Changes in neochlorogenic (A) and chlorogenic acid (B) in plums dried with different
processing parameters. Different letters refer to significantly different values at P<0.01.
Vertical bars indicate SE.
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Fig. 2 - Variazioni in cianidina 3-glucoside (A) e cianidina 3-rutinoside (B) di susine

disidratate con differenti parametri di processo. A lettere diverse corrispondono valori
statisticamente diversi per P<0,01. Le barre verticali indicano I’ES.

Fig. 2 - Changes in cyanidin 3-glucoside(A) and cyanidin 3-rutinosid (B) in plums dried with

different processing parameters. Different letters refer to significantly different values at

P<0.01. Vertical bars indicate SE.

Rutina (mg kg sostanza seccn")

Rutina equivalente (mg kg sostanza secca™)

Fresco

Essiceato 60°C

Essiccato 85°C

Essiccato 60°C

Easiceato 85°C

Fig. 3 - Variazioni in rutina (A) e rutina equivalente (B) di susine disidratate con differenti
parametri di processo. A lettere diverse corrispondono valori statisticamente diversi per

P<0,01. Le barre verticali indicano I’ES.

Fig. 3 - Changes in rutin (A) and rutin equivalent (B) in plums dried with different processing
parameters. Different letters refer to significantly different values at P<0.01. Vertical bars

indicate SE.
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Fig. 4 - Evoluzione
della capacita
antiossidante di
susine disidratate con
differenti parametri di
processo. A lettere
diverse
corrispondono valori
statisticamente
diversi per P<0,01.
Le barre verticali
indicano I’ES.

Fig. 4 - Changes in
antioxidant activity in
plums dried with
different processing
parameters. Different
letters refer to
significantly different
values at P<0.01.
Vertical bars indicate
SE.

¢ antociani: sono stati evidenziati 13
cianidina-3 rutinoside ed un altro
antociano, assimilabile al preceden-
te, ascrivibile secondo alcuni alla
peonidina 3-rutinoside (Raynal ¢7
al., 1989), mentre secondo altri cor-
risponde alla cianidin 3-galattoside
o alla cianidin 3-acetil-glucoside
(Tomas-Barberan et al., 2001). 1]
contributo delle antocianine € pari
al 30% del contenuto totale;

» flavonoli: si & riscontrata la rutina
ed altri composti espressi come ruti-
na equivalente. I risultati ottenuti
sono in accordo con la letteratura
(Tomas-Barberan et al., 2001);

¢ flavan-3-oli (catechine): abbiamo
riscontrato la presenza di catechina.
Sui campioni essiccati alle tempera-

ture pil alte non si sono avute variazio-

ni significative dei due acidi idrossicin-
namici, a dispetto dei dati forniti da

(Raynal et al., 1989), mentre nelle pru-

gne ottenute a 60°C la variazione &

risultata significativa (figg. 1-2). La
loro degradazione potrebbe essere stata
influenzata dall’attivita della polifeno-
lossidasi (PPO) che, durante il processo

di disidratazione rimane elevata per

lunghi periodi a temperature intorno ai

55°C, mentre & modesta a temperature

superiori a 75°C (Raynal et al., 1989).

Nelle prugne compare 1’acido p-cuma-

rico, come gia riportato (Tomas-

Barberan et al., 2001).

E’ stata evidenziata una distruzione
quasi totale degli antociani (fig. 3).
L'uso di alte temperature e di alte con-
centrazioni di ossigeno porta ad una
rapida degradazione degli antociani
(Mazza e Miniati, 1993). Durante la
disidratazione gli antociani vengono
distrutti attraverso diversi meccanismi
(ipotizzati) di ossidazione per dare
composti di tipo diverso, tra cui alcuni
bruni ad alto peso molecolare
(Chichester e McFeeters, 1970). Per gli
antociani ritrovati in tracce, nel cam-
pione essiccato a 60°C il contenuto &
significativamente pil alto, cid confer-
ma una stretta dipendenza con la tem-
peratura.

Si ¢ avuta una distruzione totale
della catechina, pertanto anche in que-
sto caso ¢ evidente 1’azione delle alte
temperature.

Per quanto riguarda i flavonoli si
pud notare un comportamento differen-
te (fig. 3). Appare evidente 1’azione di
degradazione del processo, in quanto si
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Polifenoll totali (g kg s5™)

Fig. 5 - Capacita

“ antiossidante e
polifenoli totali di

" susine disidratate con
differenti parametri di
processo. A lettere
diverse corrispondono
valori statisticamente
diversi per P<0,01. Le
barre verticali indicano
IES.

Fig. 5 - Total

3 polyphenols and
antioxidant activity in

-
Cupscith antiossidente (-DO” min mg s0” 10°)

plums dried with .
different processing

parameters. Different
letters refer to
significantly different
values at P<0.01.
Vertical bars indicate
SE.

HMF (DO 280)

Fig. 6 - Capacita
antiossidante e

I densita ottica
dell’idrossimetilfurfurale
(HMF) di susine
disidratate con
differenti parametri di
processo. A lettere
diverse corrispondono
valori statisticamente
diversi per P<0,01. Le
barre verticali
indicano I’ES.

Fig. 6 - Antioxidant

Capacit antiossidante {-DO™ min wg 357 10)

. activity and optical
density of

ha una diminuzione significativamente
pill marcata nel campione essiccato ad
85 °C.

La capacita antiossidante aumenta
significativamente nel campione essic-
cato ad 85°C, mentre nell’altro succede
il contrario (fig. 4). Possiamo notare
(fig. 5), che il valore dei polifenoli tota-
li diminuisce sensibilmente, special-
mente nel prodotto essiccato a 60°C.
Tale risultato pud essere dovuto a due
fattori: a) & noto che i polifenoli in uno
Stadio intermedio di ossidazione hanno
un potere antiossidante maggiore,

hydroxymethilfurfural
(HMF) in plums dried
with different
processing
parameters. Different
letters refer to
significantly different
values at P<0.01.
Vertical bars indicate
SE.

rispetto ai composti di partenza (Cheigh
e Lee, 1995), anche se questa, comun-
que, & una situazione temporanea; b)
I’uso di alte temperature pud portare
alla formazione di nuovi composti a pit
alto potere antiossidante. Durante la
reazione di Maillard (particolarmente
presente in questo tipo di preparazioni)
infatti, si generano diversi prodotti

"(MRPs) con un potere antiossidante

molto elevato (Elizalde et al., 1992;
Severini e Lerici, 1995). Uno dei pro-
dotti intermedi della reazione di
Maillard & 1’idrossimetilfurfurale

(HMF). Come si pud osservare dalla
figura 6 ad un aumento della densita
ottica relativa all’HMF, corrisponde un
aumento della capacita antiossidante,
con I’eccezione delle susine disidratate
a 60°C. Possiamo supporre, quindi, che
P’incremento dei valori di attivita chain-
breaking siano da imputare ai MRPs.
L’apparente anomalia delle susine tra-
sformate a 60°C, potrebbe essere spie-
gata con il fatto che I’aumento della
capacita antiossidante dovuta ai MRPs
non sia riuscito a compensare gli effetti
di distruzione della carica polifenolica.
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