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RESUMO

Devido a suas funcies fisiologicas e tecnologicas, os carotendides
coniinuam a ser alve de intensa investigacie. No presenfe trabalho, trés slimentos brasileitos foram
analisados para determinar as suss composigdes completas de carotendides.

Bsscado nos resultados de 19 lotes analisades individualmente a
composigio média de carotendides, em ug/g, no tomate “in natura”, cnltivar “Santa Cruz”, estadio
madure, foi definida como: iranslicopene, 31,1 =+ 20,2; Lraps-F-caroteno, 5,1 L1; cigfitefluens,

3.7 +1,1; cis-licopeno, 3,0 £ 24; transy-carotens, 8,7 4 8,2; trans-{-caroteno, 4,4 £ 6,2, (s isdmercs

¢is de f-caroteno, nio detectados nas amosiras “in natura” apareceram nos produtos processades (suco,
puré, extrato e catchnp de duas marcas comerciais num total de 39 amosiras} indicando gue o
processamento provocon isomerizagio. O produto que receben tralamento térmico mals amene, o suco,
apresentou apenas 0,01-0,02 pgfe de 13-cis-F-caroteno. Nos purés ¢ exiratos, os teores vartaram de 4,1
a 3,8 pg/g de 13-gis-B-caroteno e de nio detectade & 1,1 pg/g de 9-cis-fF-caroteno. No catchup
detectou-se 0,2-0.6 de 13-¢iz-f-carotens ¢ 0,4-0,8 ug/g de 9-cis-P-carotenc. Os valores de vitamina A
faram provenientes apenas de S-caroteno, j& que a Unica ouira provitamina A, y-caroteno, encontrava-
s¢ praticamente em $ragos nas amostras “in natura” e desapareceu nos produtos processados. OUs valores
médios em RE/100g foram: 85, 35, 93, 131 ¢ 63 para tomate “In natura”, suco, purd, extralo e

viii



catchup, respectivamente. O licopeno, pigmento responsivel pela coloracio do tomate ¢ apontado como
sepuestrador muite eficiente de oxigénie “singlet™ {a propriedade que determina a eficdcia nas fungbes
fisiologicas como inibigho de cncer), apresenton-ge em niveis {pg/g) de 11,8-73,6 em fomate “in
natura”, 53,2-68,1 em suco, 55,8-273,1 em purd, 110,1-239,5 em extrato ¢ 59,4-142,7 em catchup.

0 produto mais concentrado, o extralo, apresenton em média o malor
valor de vitamina A e teor de licopeno, porém, abaixe do esperado. Pelos niveis de sblidos soltivels, este
produte fol aproximadamente 4 vezes mais concentrade que o tomate “in natura” e 2 vezes mais gue o
puré. lsso indica perda de carofendides durante o protesso de concenira¢iio gue certamente foi mais
drasiico com maior tempo para o extrato.

A composicio média {pg/g) de carofendide em péssego “in natura” (3
amostrag} culiivar “Rel da Conserva” foi estabelecida como: trans f-criptoxantina, 6,4+2,1; tran
luteina, 3.8+ 1,17 transzeaxantina, 1,5:£0,% trans-S-caroteno, 1,11 04; neocriptoxanting A,

1,0 4 8,5; trans-violaxantina, 0,8 +0,6; izans-(-caroteno, 0,4 +0,2; 13-cis-B-caroteno 0,21 8,07 0-cis- 8-

carotenn, 0,09+ 0,04. Neste caso, portanto, os isbmeros ¢is do F-raroteno & de S-criptexantina foram
encontradas em amostras ndo processadas. No suco, a asuroxantina apsreceu enguanis (que &
viclaxantina desapareceu, comportamento explicado pela transformagio dos epdxidos 58 ¢ 5.6 da
violaxantina em 5,8 e 5°.8° de auroxantina. As xantofilas trans-f-criptoxantine, trans-luteine ¢ frang
reanantina foram apreciadamente menores, o U-tis-f-caroteno malor e a neocriptoxaniina A
ligeirarente menot no suco em comparagho com as amostras “in natura®. A viclaxantina ndo fol
encontrada também na conserva em calda e no seun lugar aparccen a luteoxantins, indicands que

apenas un epdxide da violaxantina transformou-se em 5,8. Em comparagiio com péssego “in natura”,



o8 teores de irans-(-caroteno, trans-fB-criptoxaniinag e irans-zeaxantina foram menores. Os valores de

vilamina A, para os quais tanto f-carolene como S-cripioxantina contribuiram, em RE/100g foram:
88 para péssego “in natura™; 34 ¢ 45 para suco ¢ phssego em calda, respectivamente. As concentragbes
do principal carotenoide, S-criptoxantina foram: 6,4 pgfg para péssege “in matura®, 1,6 pg/g pare o
suce e 2.5 ug/g para péssego em calda.

No milho verde “in natura®, a composighe média de carotendides {em
pefg, 3 amostras) obtida foi:  {rans-veaxantina, 8,84 5,3; g_z;a__z__x_a-luteina, 3,8 £ 1 4;trans- B-carolens,

1,1+ 0,4; trans-S-criptoxanting, 1,0 4 0,4; neocriptoxantina A, 0,44 0,15 13-cig-f-cavoleno, 0,24 8,0;

trans-G-zeacaroteno, 0,2+0,1. Mutatoxantina fol encontrada no milhe em conserva, formada
provavelmente pela epoxidagio da zeaxantina durante o processamento. Ao invés de J-zeacarotens, {-
caroieno fol detectado. Os isbmeros ¢ig do fS-carcteno o F-criptoxantine apresentaram-se em niveis

semethantes nas amostras “in natura® e processadas. A irans-f-criptoxantina e jrans-f-zeaxantina

foram ligeiramente maiores ¢ a traps-luteina menor na conserva. Os valores médios de vitamina A

(RE/100g) foram: 34 para o milho “in natura™ e 41 para a conserva; de frans-zesxantina {pg/g), B8 ¢
%% para o milho “in natura” e em conserva, respectivamente.

Foi realizada também oma tentativa de quantificar a magnitude dos
erros na determinagfo dos valores de vitamina guando os isdmeros cis e trans ndo sle separados,
Ttilizanda o procedimento de calenlo atualmente seguido mundialmente, em tomate, foram constatados
superestimagdes de 8-13% no suco; 10-68% no puré e extrato, marea A; 12-54 no puré e extrato, marca
B; 14-28% em catchup de ambas sz marcas. Quando a perda (4%} na coluna usada para separar os

isdmeros foi considerada, estes erros diminuiram para 4-7%, 6-62%, 8-81% e 11-24%, respectivamente.



Considerando as biopoténcias obtidas por Sweeney ¢ Marsh {1878), além de perda na coluna, as
superestimactes decresceram para 2-5%, 3-52%, 6-31%, 13-21%, respectivamente. Bm péssego ¢ miltho,
a8 superestimaches obtidas, seguindo o¢ procedimentos atuais de calculo foram de aproximadamente 51-
74% em péssego “in natura”, 16-35% no suco ¢ pdssego em calda, 4-41% no milho “in naturs” e 3%
45% ne milho em conserva, Portanto, o erre pode ser considerivel mas depende de como os valores de
vitamina A slo calculados, demonsirando a necessidade de estabelecer melhor as biopoléncias e

coeficlentes de absorglo das provitaminas, além de colunas cromatogréficas mais eficientes pars efetuar

2 separagio,
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SUMMARY

Considering  their  physiological and techmological functions,
carotencids continue to be the object of intense investigation. In the present study, three Brazilian
foodstuffs were analyzed to determine their complete carotenoid composition.

Based on the results of 10 sample lots analyzed individually, the mean

composition In ug/g of ripe fresh temato, cultivar “Santa Cruz” was defined as: frans-lycopens, 31,1

+ 20,2; trans- fB-carotene, 5,1 1,1; cis-fitofluene, 3,7 4 1,1; cig-lvcopene, 3.0 + 2,4; trans-y-carotene,

8,7 £0,2; zans-(-carctene, 0,4+ 0,2, The cis-isomers of f-carotene, not detected in the fresh sample,

appeared in the processed products {(juice, puree, paste, catchup of two brands, a total of 39 samples},
indicating that processing provoked isomerization. The juice, the product which received the mildest
heat treatment presented only §.81-0,02 pg/p of 13 cis fcarotene, In the puree and paste, the levels
varied from 0,1 to 3,8 pg/g of 13-cis-AB-carotene and not detected to 1,1 pgfg of $-¢is-fS-carotens. In
catchup, 0,2-0,6 13-cis-A-curotene and 0,408 ug/pg of $-cis-S-carolene were encoumntered . The vitamin
A value came only from S-carotene since the only other provitamin, y-carotene, was present practically
in traces in ihe fresh samples and disappeared in the processed products. The mean valoe in RE/f100g

werer 85, 35, 93, 131 and 69 for fresh tomato, juice, puree, paste and catchup, respectively. Lycopene,



the pigment responsible for the colour aund shown to be very efficient in sequestering singlet oxygen {a
property that determines the effectiveness in physiological functions such az cancer inhibition),
presented concentrations {ug/g) of 11,9-73,8 in fresh tomato, 83,2-68,1 in juice, 55,8-273,1 in puree,
116,1-239,5 in paste, 59,4-142,7 in caichup. The paste, which was the most concentrated product, had
higher vitemin A value and lycopene content, but at levels lower than expected. According to the
soluble solid content, this product should be aproximately 4 times more concentrated than the fresh
tomato and twice as concentrated as the puree. The proportionately lower values indicated carotenoid
losses during the concentration process which certainly was more drastic and longer for the paste.

The mean composition {ug/g) of fresh peach, cultivar “Rei da

Conserva” was established to be: fransf-cryptoxantin, 6,4+2,%; translutein, 3,8+ 11; trans

zeaxantin, 1,540,% irans B-carotene, 1,146,4; peocryptoxanthin A, 1,0 40,5 {rans-viclaxanthin,

0.8 £0,8; trans-(-carotene, 6,4 +0,2; 13-cis-B-carotene §,2 4+ 0,8; $-cis-f-carotene, 6,08 4+ 0,04. In this

case, therefore, the cis-isomers of f-carctene and also of F-crypioxanthin were found in the unprocessed
samples. In the juice, auroxanthin appeared while violaxanthin disappeared, comensurate with the

transformation of the 5,6- and 5°,6™ epoxides of violaxanthin into the 5,8 and 5" 8-epoxides of

auroxanthin, The xanthophylls frans S-eryptoxanthin, trapsluiein and trans-zeaxanthin were

appreciably lower, O-is-f-carotene higher and neocryptozanthin  slightly lower in the juice as
compared to the fresh sample. Violaxanthin was also not encountered in the canned peach and in its
place, lnteoxanthin was found, indicating that only one epoxide group of viclaxanthin was transformed

in the 58-form. In comparison to fresh peach, trans-(-carctene, trans-S-cryptoxanthin and trans-

zeaxanthin were lower., The vitamin A values, for which both B-carotene and F-cryptoxanthin

xiid



contributed, in RE/100g were: B8 for fresh peach, 34 and 45 for julce and canned peach, respectively.
The mean eryptoxanthin contents were 6,4 #8/g for fresh peach, 18ug/y for the juice and 2,5 vEle for
the ranned peach.

In fresh green comn, the mean composition (in #g/g, & samples lots)

consisted oft i{rans-zeaxanthin, 8,8:453; translutein, 3,5 & 1, 4;trans Fcarotene, 1,1 % 0,4:irans-5-

ayptoxanthin, 1,0:£0,4: neocryptoxanthin A, 0440,1; 13-tis-f-carotene, 0,240,0; traps3-
zeacarotene, §,2:+0,1. Mutatoxanthin was encountered in canmed corn, probably formed by the
epoxidation of zeaxanthin during processing. Instead of S-zeacarotene, {-carotene was detected, The cig-
isomers of F-carotene and B-cryptoxanthin were found in similar levels in the processed and

unprocessed samples. Trans-fA-cryptoxanthin and transzeaxanthin were slightly higher and frans-lutein

lower in the canned corn. The mean vitamin A values (RE/100g) were 34 for fresh green corn and 41
for canned corn; the zeaxanthin contents (pg/g) were 8,8 and 9.8 for fresh and canned corn,
respectively.

An attempt was also made Lo guantify the error in the determination

of the vitamin A value when the ¢is ¢ frans isomers are not separsied. Uiilizing the calculation

procedure presently employed internacionally in tomato, superestimations of 8-13% in juice; 10-68% in
puree and paste, brand A; 12-54% in puree and paste, brand B; 14-28% in catchup of both brands were
ohserved. When loss (4%) in the column used to separete the jsomers was taken into consideration,
these errors decreased to 4-7%, 6-62%, 8-51% and 13-24%, respectively. Using the biopotencies obtained
by Sweeney and Marsh (1970), aside from column loss, the superestimations were lowered to 2-5%, 3-

52%, 6-31% and 13-21%, respectively. In peach and corn, the superestimations obtained, following the



present .pwcadum of caleulation, were approximately 51 to 74% in fresh peach, 10 to 35 in juice and
canned peaches, 4 to 41% in fresh corn and 39 to 43% in canned corn. Thus, the error ean be
considerable, but depends on how the vitamin A value is calculated, demonstrating the necessity of
establishing the biopotencies and coefficients of absorpiions better, aside from more efficient

chromatographic columas to accomplish the separation.
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1. INTRODUCAQ

Os carotendides em alimentos sio, na sua maioria tetraterpenos {com
48 carbonoes) formados por oito unidades de isopreno (C Hg) ligados “cabega~caudsa™, com excegio da
posicio central onde a ligagio € do tipo “cauda-canda”™. A estrutura resultante € simétrics com reversio
do plane de simetria no centro da  molecula. Os carstendides gue contém somente carbono e
hidrogénio na molécula sie chamados de carotenos e os que alem destes elementos possuemn também o
oxigénic s3o chamados de xantofilas.

Objeto de investigagho desde o século passado, estes compostos ainda
haje atraem a atengio dos pesguisadores das mals diversas areas devide as funcles gque lhe sde
atribuidas. Em alimentos foram injcialmente estudados por causa da sua coloragio atraente variando
desde o amarelo palido no maracuja e abacaxi até o vermelho forte no tomate, pimentdo vermelho ¢
camaro ou  lagosta corida.  Um sistema de ligacdes duplas conjugadas constitni o croméforo
responsavel pela cor € a coloragio do alimento depende do tipo e quantidade dos carotendides presentes.

A descoberta de gue alguns carotendides sdc biologicamente
transformados em vitamina A dirigin muifos estudos apenas para carotendides prm*ii-ami;lims A. Para

4 + ) = . ~ 2 i
ser um precursor da vitamina A, um carotendide deve possuir um anel de f-lonona ndo substituido



com cadeia lateral poliénica de pelo menos 11 carbonos, Assim f-caroteno tende dois aneis S-ionona
ligados por uma cadeia poliénica de 22 carbonos, possui a maior atividade {108%). © vy-carotens {com
spenas urmn anel S-ionona) e o a-carotenc {no qual a ligaghio dupla de wm dos anéis estd fors de
conjugagio, formando um anel de a-ionons} possuem, aproximadamente metade da atividade do -
caroteno. A S-criptoxantina, no gual um dos anéis S-ionona contém um grupe hidrexila, tambem
apresenta 50% da atividade do f-carotemn. Qutros carotendides como leopeno, (-caroteno e luteina,
largamente encontrados em alimentos, nio tém nenhum valor vitaminico.

Estudos mais recentes demonséraram que a capacidade de sequestrar
oxigénio “singlet® (aglo antioxidante) (Krinsky, 1989) e agio inibidora contra alguns tipos de cancer
{Mathews-Roth, 1985; Olson, 1988), ndo sBo limitada aos carotendides provitaminices. Portante a
quantificagio de todos os carotendides nos alimentos assumiv malor importincia.

(O sistema de ligacBes duplas conjugadas tdo importante para suas
funcdes ou acdes &, ac mesmo tempo, o responsivel pelos problemas associados aos carotendides: a
grande susceptibilidade & isomerizagBo e oxidacdio gue leva a perda de sua cor, de atividade
provitaminica A e demais fungBes. Por essa razdo, a relenglo dos carotendides & uma preocupagio
durante o processamentc ¢ a estocagem dos alimentos. Assim, tormam-se importantes ndo sb
informagoes sobre a composicio de alimentos “in natura”, mas também sobre alimenios processados
gue hoje em dia constituem grande parte da dieta da populagie.

O Brasil, com sua grande extensfo iterritorial, sujeita a condigbes
climbticas diferentes, & um pails privilegiado em termos de vegetals ricos em caretendides. Uma boa

parte dests riqueza natural ja fol estudada em nesso laboratorio: maracuja e caju {Cecchi & Rodriguez-



Amaya, 1981 8,b}, golaba (Padula ¢f a], 1983; Paduls & Rodriguez-Amaya, 1986,1987) tomate mineirs
{Bodrigues-Amaya gt gl, 1983), verduras folhosas {Rames & Rodrigues-Amaya, 1987), mangs (Godoy
& Redriguez-Amaya, 1987,1983), abobora e moranga (Arima e Rodriguez-Amays, 1988), mamio
{Kimura et al, 1991} e caji (Rodriguer-Amays & Kimura, 198%), verduras folhosas nativas
{Mercadante & Rodriguez Amaya, 1990} e azeite de dendé (Trujillo gt al, 1990).

No exterior, particularmente Estados Unidos e Europa, a preocupacio
vom & qualidade dos alimentos processados mBe se resiringe somente 3 mamulengio de suas
caracteristicas f;sicmquimicas ¢ organclepticas ao longo de sua vida de prateleira. As recentes
descobertas de propriedades medico-preventivas de constituintes naturais dos alimenios $ornou
prioritdrio o conhecimenta de sua composigio quimif:a assim Como sus preservacio durante o
processamento.

Tomate e milhe sio, sem divida, culturas agricdlas de extrema
importancia, ndo 6 em termos de produgio {Anexe 1) como tambem em valor econdmicvo. Sio rom
segurana, produtos consumidos, “in natura” e processades, pela populagio brasileira de todas camadas
sociais, Além do importante papel na alimentacio humana, o milho também & largamente consumide
come raglo animal atuando como veiculo de pigmentacio para carne e ovos das aves.

Péssego, fruta apreciada tanto na forma “in natura” como processada
¢ uma das micas fontes de carotendides no sul do pals onde predomina o clima temperado.

Por essas razbes foram o objeto de estudo deste trabaltho, onde além de
suas composicBes ein carotendides (“in natura” e produtos processadoes) e respective valor de vitamina

A, avaliou-se também o erro na determinagéo do valor de vitamina A guando os isbmieros gis e trang



uin sio separados.



9. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1. Carotenoides de Tomate

(s cargtendides de tomate vem sendo investigados desde 1932, quando
Kuhn e Grundmanm reportaram ser sua composigio basicamente de carotenos, sendo o licopene o mais
sbundante,

(s carotenos constituem 98 a 95% da composicio total de tomates
{Trombl y & Porter, 1953; Kargl et al, 1960; Curl, 1981; Lee & Robinson, 1980). O zontetdo de
carotendides totals varia entre 90 e 190 pg/g em tomate {Gross, 1987). Além de licopeno, o tomate
vermelho comnm contéin os carotenos incolores fitoeno e fitoflueno, F-carotens, {-carotene, y-caroteno
e nearosporeno {Koskitale & Ormond, 1972; Baymundo et al, 1976; Lee & Robinson, 1980; Johjima &

Ogura, 1983} {Tabela 1).



TABELA 1 - Distribuigio de Carotendides em Trés Cultivares de Tomate.

%  de carotendides

Carotendides 1 2 3
fitoeno 19,7 8,2 25,8
fitoflueno 8.4 7.8 5.0
[-catotens 2.3 6,9 5,7
{-caroleno 20 1,7 1.1
y-caroteno 0,5 8.5 0.8
NERTOSPOTend 0,4 0.1 8.2
Hoopena 66,7 73,7 £2.2
Carotendides totais
{ug /g peso secol 958,0 1700,0 922,0

1 : “Early Red Chief”.

el

2 “Bummer Sunrise

3 : “Wew yorker”

Fonte: Koskitale & Ormrod, 1972; Raimundo et al, 1876; Lee & Robinson, 1984.



Kantofilas foram também enconiradas em tomate, porém em
concentiragbes menores. Curl {1961) estudou a composico de xaniofilas ¢ relaton a seguinte propergio:
16% de monoendis, 49% de diendis; 4% de monoepbxide diendis, 22% diepéxide diendis e 11% de
poliendis,

Ben-Aziz et al, (1973) reportaram a presen¢a de epdxidos do {itoens,
fitoflueno ¢ licopeno em niveis baixissimos. Dois apocarotenais, apo-§-licopenal e apo-8-licopenal,
assim comno licoxantina foram também identificados,

Alem do tomate vermetho, exisiem vérios mutantes de tomate com
cor variando de branco ao Jaranja forte. Tomates amarelos acumulam principalmente neurosporeno, §-
caroleno e luteina durante o amadurecimento {Jen, 1974a,b). No mutante chamado “Tangerine
tarmnate”, o carotendide predominante € o prolicopeno {um licopeno poli-cis) enja estrutura foi elucidada
por Clough & Pattenden (1979) ¢ Englert ¢t al {1979].

O conteddo de carotendides & influenciado pelo estadio de maturagio
{Goodwin & Jamikorn, 1952); Mackinney & Jenkins, 1952; Meredith & Purcell, 1966; Edwards &
Reuter, 1967; Raymundo et al, 1976), pela Juz {(Mc Collum, 1954; Jen, 1974 ab; Thomas & Jen, 1975}
¢ pela femperatura (Koskitalo & Ormrod, 1872). A Tabela 2 apresenta o efeito do estadio de
maturagio no contendo dos principais carotendides de tomate “Homestead”.

Recentemente, Daood et al (1987} utilizando cromatografia em
camada delgada (CCD} ¢ cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para separar os carotendides

de tomate, relataram suas percentagens relativas. Tomate amarelo madure apresenton 7,23% de

luieina, 8,079 de neoxantina, 0,33% de prolicopeno, 24,9% de licopeno, 25,1% de neurosporeno, 15,4%



de F-carotenc e 18,88% de (-caroteno. Tomate vermelho, no estadic maduro apresentou 1.9% de
iu‘tagm, 8,86% de neoxantina, 1,04% de prolicopeno, 50% de licopeno, 24% de neurosporeno, 7,9% de &
sarotene e 3,8% de (-caroteno. Num estddio de maturagBo avancada, o tomate vermelho apresentou
4,02% de hutelna, 1,43% de prolicopenc, 75,8% de licopeno e 12,86% de S-caroteno. Neste estadio de
maturacio neoxantina e neurosporeno nio foram encontrados.

Embora grande parte da produglo de tomate seja destinada a
producio de seus derivados, siic poucos os trabalhos sobre a composicio em carotendides de produtos
processados. Zubeckis {1968) determinou os conieiidos de carotenos em suco de tomate produzido no
Canadi. Em 13 amostras de tomate “in natura”, o teor de carotenos variou de 6,23 a 0,74 mg/100g.
Marcas comerciais de suco de tomate apresentaram teores de 0,38 a 8,55 mg/100g com um valor médio
de 0,44 mg/100g. Grandes variaches no teor de carotenos foram observadas entre marcaz ¢ tambem
entre amosiras da mesma marca.

Noble {1975) investigou as mudangas de cor como consequéncia do
aguecimento a que 30 submetidas as polpas de tomate, reportando perdas de 11, 22 ¢ 57% nos teores

de licopeno de produtos com 10, 15 ¢ 20% de solidos soliiveis, respectivamente.



TABELA 2 - Efeito do Fstadio de Maturagio na Composicio dos Principais Carotendides de

Tomate “Homestead”™,

%  de carolendides

Carotendides Estadios de Maturagio
1 2 3 4 5 §

fitoeno - o 20,0 19,7 14,8 4.8
fitofluene - - 2,5 2,1 2.6 2.4
B-caroteno 1060 75,0 55,0 17,0 8.8 2.6
{~carotens - - 2.5 14 1.8 8,4
~v-ATOLeno - 83 10,6 4,3 2.3 0,7
licopeneo - 16,7 10,6 44,3 72,9 84,7
Carotendides Tolais

{z1g/ g peso fresco) 1,2 2,4 4,6 14,0 308 37,7

Fstadios de Maturagin
1 1 “mature green”

2 1 “breaker”

3 1 “turning”
4 : *pink”

51 Hlight red”
§: “red”

Fonle: Meredith & Purcell {1966).



Liv & Lubh (1877} investigaram o efeito do estadio de maturagio da
matéria prima nos carotendides de polpa de tomate. Fitoeno, fitoflueno, {-carotenc ¢ licopeno foram
eniconirados em quantidades maiores que ps demais carotendides, com as conceniraches aumentando
com o estadio de maturagiio {Tabela 3). Outros carotendides como fP-caroteno, $3-cis-f-caroteno, 6
tarolenc, neurosporeno, ioruleno e mutatoxantina foram também detectados, pérem em niveis
relativamnente menores.

Baseado nos trabalhos de Wong & Bohari (1957), Miers et al {1958),
Lovric gt al (1870), Boskovic {1879) propds um mecanismo para a degradacio do licopeno nos produtos
desidratados de tomate. Boskevic relatou que a isomerizagio ocorre como consequéneia do cozimento,
asguechmento ou desidratagdo dos alimentos, Durante o pcrioda de armazenamenio, o cig-licopeno

poderia ser autoxidado irreversivelmente ou re-isomerizado para a forma irans, o que provocaria um

aumente na intensidade de cor do produto processado.

Dictz & Gould {1986} avaliaram a retencfio de J-carcteno nas varias
ctapas de processamento ¢ estocagem de suco de tomate. Os teores de f-carotenc nos 12 cultivares
avaliados variaram de 5,6 a 12,5 pg/g de tomate “in natura™, Houve perda de 20% de f-carotenc na
etapa de extragdo {passagem através de nmna peneira de 0,023 polegada) e mais 20% na estocagem
durante 7 meses. Pasteurizagio e enlatamento ndo provocaram perdas significalivas nos feores de f-

carilens.
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TABELA 3 - Carotenéides em Polpa com 26,5% de Solidos Processados a Partir de Tomate VF 145

7874,
Concentracao {mg/100g polpa)
Fraglo Carotendide My M, M,

i fitoeno 3,77 4,77 5,80
2 {fitoflueno 0,27 8,34 248
3 13-cig-B-caroteno - {,60 0,74
4 trans-F-caroteno 4,85 1,94 148
5 {-carotens 0,21 {4,681 1,15
& S-caroteno 6,14 - —

7 DEUTOSpOTEn. 8,11 - -
8 trans-licopeno 12,18 2,71 36,16
g terulena 8,79 1,77 1,30
18

miutatoxantina 4,91 1,12 0,98

Ponte: Liu & Lub, (1877).

M, M, Mj ¢ sentido crescente do estadio de maturagio.
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Usando cromatografia em coluna classica, cartuchos descartéveis ¢
cromatogralia quuida de alta eficiéncia com detector “diode array”, Tan {1988) apreseniou apenas a
compasigio qualitativa dos caretenbides de extrato de tomate. Com a ideniificacio baseada nos
especiros de absorgBo, a composicio estabelecida foi: fitoeno, fitoflueno, f-carotens, (-caroteno, -
caroteno ¢ licopeno. Relatou também a presenga de o-caroteno, licoxantina e glsg-mutatoxanting, porém
o apresentou dados convincentes para essa identificacéo.

Finalmente, com a crescente utilizacio de congelamenio eomo forma
de conservagBo de alimentos, Urbinyi & Horti (1989}, avaliaram cor e contetido de carotendides em
tomate em cubos periencentes a 3 estddios de maturagio, durante estocagem frigorificada. Os
resultados reportados mestraram que a cor do tomate sofreu mudangas durante a estocagem (~306€3 e-
20%C) sende a extensio da mudanca dependente do estddic de maturagiio. O teor de caroiendides

dimingin durante o armazenamento tendo correlagio linear com o tempo de estocagem.

3.2, Carotendides de Péssego

Os carotendides de péssego foram primeiro investigados por Mackinney
em 1837. Nesse trabalho, cinco carotendides foram identificados: - ¢ S-carotens, criptoxantina, luteina
e zeaxantina Thale & Schulte (1940) identificaram a mistura de carotendides presentes no péssego

amarelo, proveniente da Europa, como sendo oifo partes de lutema, duas partes de carotenos e uma
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parie de Heopeno. Segundo McCarty & Lesley (1954), de um total de oito pigmentos presentes no
péssego, cinco dedes foram {ambém identificados como: o~ e PB-caroteno, criptoxantina, luteina &
geaxantina, O primeire trabalho detalhado a respeito da composicio de carotendides de péssego foi
realizado por Curl (19569) com a variedade “Halford”. Os carotendides foram investigados através de
distribuicio contra-corrente em “glass Craig” para separar os carotendides em fragdes seguido de
crematografia para se obter os constituintes individualmente. Quarenia e cinco carotendides foram
detectados sendo a violaxantiva (26%), criptoxantina {12%), B-caroteno (10%), fitoeno (10%) e
persicaxantina (12%) os principais carotendides. Em menor quantidade tambem foram encontrados
fitoflueno, {-caroteno, Inteina, zeaxantina, anteraxantina, mutatoxantina e luteoxantina.

Dei-Tutu et al (1978) relataram uma faixa de 1,2-5,4 mg de
carotendides totais por 100g em 13 variedades de péssego “Clingstone” cultivadas na Aunstralia. Em
nove variedades de péssego provenientes da Columbia Britdnica, Strachan et al (1951} deferminaram
variaches nos teores médios de catotendides de 6,42 a 1,20 mg/100g.

Fm trabalho mais recente, Katayama ef al {1971) determinaram as
transformacbes dos carctendides ocorridas durante o amadurecimento do péssege variedade “"Halford”.
(3 f-carcteno, juntamente com violaxantiné ¢ luteina aumentaram substancialmente enquanio gue
neoxantina e criptoxantina tiveram pequenas variagbes em suas concenbragbes.

O processo de amadurechmento das variedades “Earglio” e
“Readhaven” também foi avaliado por Lessestols & Monéger {1978) ¢ Gross (1978}, respectivamente, A
composicic do pbssego maduro, variedade “Farglio”, determinada foi: S-caroteno, criptoxantina ¢ seus

epbxidos, zeaxantina, anteraxantina, auroxantina ¢ trolicromo. No cultivar “Redbaven” maduro o
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contetidn total de carotendides determinado foi 4,7 ug/e distribuidos da seguinie forma: violaxantina
{34,6%), criptoxantina (15%), fitoflueno (10%), isoluteina (B%) e zeaxantina {7%). B-caroteno e
neoxantina foram detectados em niveis menores que 5%.

As alteragbes na compesicio de caroiendides de péssego ctomeo
consequéncia de processamento foram avaliados por Aczél (1877) em termos da conceniragio de S~
caratenc € de carotendides totais. Durante o decorrer do processamenic a concentragio de F-caroteno
varion de 0,48 myg/100g na matéris-prima {cortada e despelads) a 8,40 mg/100g apds a esterilizacio e
o8 carotendides totais de 2,12 mg/100g a 2,00 mp/100p. Apds um més de estocagem os carotendides
totals € o S-caroleno tiveram suas concentragbes otiginais diminuidas de 8% e 63%, respectivamente,
de sens valores originais.

Panalaks & Murray {1970} avaliando o efeito do processamento no
conteiddo de carotendides em pdssego, nio verificaram alteragho significativa na composigio de isdmeros
do f-carcteno ao contrério do que ocorren com outros produtes (tomate, ervilha, batata-doce, cenoura)
onde houve diminuicido do teor de irans-S-caroteno concomitaniemente ao aumento dos isdmeros gig.

Desrosier et al (1985) avaliaram a relencdo de carotencs durante e
processc doméstico de desidratago pelo métode da ALOAC. A retengio fol de V2,9% depois de
secagem ¢ 37,3% depois de desidratac@io. Durante a estocagem, o nivel de carotenc diminuin
significativemente durante oz primeiros dois meses, estabilizando-se a 20,2% depois deste pcriedﬁ. A
exposicio & luz durante 6 meses de estocagem e a remogio de ar da embalagem ndo tiveram ofsito
significativo na retengio dos carclenos.

Bureau & Bushway {1986) determinaram por cromatografia quuida de

14



alta eficiéncia (CLAE}, os teoves de a- ¢ f-caroteno e f-criptoxantina de péssegic e os expressaram em
iermos do valor de vitamina A. Os resultados variaram de 4,35 a 28,72 RE/100g para os meses de
margp ¢ julho. (Juanio asos teores de o ¢ f-carotenc e f-criptoxaniina os resuliades foram 2,88

pg/100g, 76,68 pg/100g ¢ 3,39 ug/100g, respectivamente,

2.3. Carotendides de Milho

Kuhn & Grundmann {1833, 1934) foram os primeiros a caracterizar a
composicae individnal de carotendides em milbo. Os pigmentos isolados foram zeaxantina,
criptoxantina e A-caroteno. (s pigmenios a-carofenc e neocriptoxantina foram identificades em
extratos de mitho por Fraps & Kemmerer (1841). Luteina ¢ neozeaxantina foram reportadas ne
trabatho de White et al {1942) enquanic gue os neo-F-carotencs foram identificados em 1953 per
Callisan gt al (1953},

Fitoeno (18,4 pg/y), fitofluene (4,8 pp/g), f-caroteno (2,7 pg/g), 8-
seacaratens (1,2 ppfg), (-carotene {1,3 ug/g), zeinoxantina {1,7 pg/g), criptoxantina {22 ug/gl,
tuteina (15,5 pg/g), zeaxantina (8,7 pg/fg) fol a composigio determinada por Quackenbush et al {1961).
Neste trabatho houve também a identificagio de isdmeros de alguns carotendides {neozeinexantina,
necluteina e neozeaxaniina), porém em peguenas quantidades.

Pela sua funciio como fonte de pigmentacdo em gema de ovos e pele de
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aves, Blessin et al (1963} preocuparam-se em quantificar as xantofilas exm Jinhagens exdticas e hibridas
de mithe detectando uma faixa de variagfes de 5 a 50 ppm nas xantofilas e de 8 a 7 ppm para os
carotencs,

Os efeitos da temperatura e umidade nas perdss de carotendides
durante wm periodo de estocagemn de 3 anos foram estudados por Quackenbush (1963). A 25°C, griios
com diferentes teores de umidade (11 ¢ 3%) sofreram mesma redugdo de 75% no teor inicial de
carotencs. A TUC, essas perdas foram apenas a metade. Lutelna e zeaxantina desapareceram mais
vagarosamente que os carotenos e a taxas similares a zeinoxantina e criptoxantina.

Irradiagio, refrigeragfo, congelamento em 2 variedades de miltho foram
avaliados por Tichenor et al {1965). No milho congelado e refrigerado de ambas variedades, as
guaniidades iniclals de f-caroteno (8,9-1,3 pg/g) permaneceram relativamente estdveis durante a
estocagerm de 280 dias. Milho congelado apresentou 11/‘2 a 3 /5 mals criptoxantina que f-carotenc, A
auséneia de exigénio nas embalagens ndo aumentou a retencdo de S-caroteno nas amostras congeladas.
Exposico & radiagio afetou todas fragBes de carotendides com a porcentagem de distruico
aumentande proporcionabmente a dose.

Mais recentemente, Lee gt al (1981), estabelecersm a composigio de
rarotenéides em 4 cultivares de mitho e o valor de vitamina A em 6 variedades comerciais de milho
{Tabelas 4 e §). Lee et al (1981) tiveram o cuidado de separar todas fragbes, identificd-las para, entdo,
determinar o valor de vitamina A nas amostras de mithe. Assim, eliminaram o erro da determinagio

de Farrow et al (1973), que calcularam o valor de vitamina A em mitho pelo método da A.Q.A.C. que

* 2 A -~ - LI
inclul os carotendides ndo provitamnicos A.
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Finalmente Weber (1887}, utilizando HPLC, determinou a composi¢io
percentual dos caroiendides de milho assim como sua estabilidade durante 6 meses de estocagem a

temperatura ambiente. Esses resuliados estio apresentados na Tabela 6 ¢ 7, respectivamente.
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TABELA 4 - Principaix Carotendides em 4 Cultivares de Milho,

Concentragiio {pg/100g)

{arotendides Jubilee Tosweet 74-2499 Stylpak
hidrocarbonelos 80,0 41,4 45,9 45,6
monohidroxi 8.5 92,7 101,86 B49.,5
polibidroxi 58,5 14,8 358 51,5
ox-caroteno 24,6 548 8.4 &1
Becarcteno 9.8 53 14,8 8.4
F-zeacarotenc 18,7 16,8 14,5 HrR
~+-caroleno 15,1 8.8 7.5 168
zeinoxantina 79,2 66,0 7.2 88,9
G-eriptoxantina 18,8 18,3 15,1 18,4

Fonte: Lee et al. (1981},
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TABELA 5 - Carotendides Provitaminicos A e Valores de Vitamina A em Variedades

Comerciais de Milho.,

Concentrago {pg/100g)

Carotendides congelado enlatado

A B A B C D
a-carotens 34,2 23,2 3,3 19,7 58 4,1
A-carotens 14,7 13,0 81 121 8,8 4,7
J-geacarcteno BT 18,1 40,6 i2.8 8.9 24,4
¥-Caroteno 8,8 10,7 .4 58 1.8 4,2
A-criptoxantina &4 11,7 3,2 ®7 171 11,2
RE}/100g 11,5 7,5 5,3 5.9 4,3 4,4

1RE 1 equivalente de retinol.

Fonte: Lee g4 al (1981},
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TABELA 6 - Carotendides emm Mithe Amarelo.

Concentraciio {9} Total

Variedade Carotenos f-eriptoxantina Luteina  Zeaxantina {pg/E)
ABlS 50,5 8,3 24,7 18,4 69,3
AB32 16,7 9,4 8.6 71,9 15,8
B37 25,5 7,8 52,7 14,7 53,0
B73 11,6 14,7 60,3 13,4 28,5
B34 19,6 6,8 64,6 18,2 27.4
CiodD 6,5 7,0 54,5 31,9 32,3
H51 13,4 12,5 51,9 17,2 48,2
Mol7 9,0 7,0 44,4 39,5 34,4
NY18 17,5 8,3 60,1 14,1 31,2
Oh43 28,8 7.8 55,2 81 9,2
Oh45 32,8 5.6 54,9 7.3 76,9
RB0ZA 50,8 10,5 34,7 4,8 73,8
R&06 28,1 12,0 43,4 16,5 49,9
1228 394 8,0 38,7 13,8 51,2
Wg4A 12,2 13,2 46,0 28,6 36,1

Fonte: Weber (1887).
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TABELA 7 - Recuperagdo de Carotendides em 4 Variedades de Mitho Depois de
Seis Meses de Estocagem.

Recuperacio Tndividual {30}

Cone. Inicial Recuperagio
Variedade de Carotenoides de carof. Carotenos  f-cripte-  Luteina Zeaxan-

Totais {pg/g) totais (%) xantina tina
A4 274 66,7 64,6 76,1 64,7 68,7
H51 48,2 53,7 56,5 63,5 51,8 52,8
Oh45 76,9 62,7 74,2 82,0 84,0 53,8
HB0ZA 73,6 49,8 48,2 613 487 58,6
Media 58,2 60,9 70,7 54,8 58,3

Fonte: Weber {1987).
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2.4 Separagio dos Estereoistmeros na Determinagio do Valor de Vitamina A.

Apenas alguns carolendides sfio precursores de vitamina A = esies
variain e atividade. Poriante, para deferminar o wvalor de vitamina A com exatidio, algumas
precaucbes devem ser tomadas, a saber: (1) separagio dos carotendides nio pmvitamgnim das

provitaminas A; {2) identificagio e gquantificagBo individual das provitaminas A; {3) separagio ¢

guantificacio dos cis e trans isdmeros de cada provitamina A {Rodrigues-Amaya, 1989}, No entantio, i
medida que estes requisitos sfio preenchidos, aumentam as dificuldades, e a complexidade na execugfio
da analise. Consequenternente, a maioria dos trabalhos publicades sobre o assunto nfe os levam em
conta OU D8 CUMprem apenas parcialmente,

Os carotendides provitam‘inims existemn na natureza principslmente na

forma {rans que & a configuragic mais estdvel. No entanto, isbmeros gig podem ocorrer naturalmente.

Uma vez que os isbmeros cis possuemn atividades menores que as formas {rans, sua separagio tem side
recomendada para um caleale do valor de vitamina A mais exato {Bickoff et gl 1048; Sweeney &
Marsh, 1978, 1971; Gebhardt et al, 1877; Chandler & Schwartz, 1987; Quackenbush, 1987). Essa etapa
de separacio ¢ considerada especialiente importante em produtos processados wma ver que o
processamento pode provocar a isomerizacio {Sweeney & Marsh, 1971 Lee & Ammerman, 1974
Ogunlesi & Lec, 1079; Chandler & Schwartz, 1987, 1988).

A separacho dos isbmeros gis, ne entanto, nfie 2 uma tarefa facil

Matodos utilizando cromatografia em coluna classica (também chamada de cramatografia em coluna
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aherta) requerem a recromatografia de cada uma das fragbes de provitemina A, obtida da separagic
previa na coluna de MgO: Hiflosupercel, em uma coluna de Ca{OH}, (Bickoff ot al, 1849} on de
Mg{OH}, - Ca{OH}, (Sweeney & Marsh, 1970).

(s principaia isémeros gig do S-carctens eluem antes ¢ depols do trans
f-carotenc na coluna de Ca{OH), (Zechmeister, 1949; Bickoff, 1949) e suas estruturas foram definidas
por Tsukida et al {1981) por espectrometria de ressonincia magnética nuclear £ de massa, como sendo
13-¢cis-f-caroteno & $-cig-A-caroteno.

Com o advente da cromatografia liquida de alta eficibneia (CLAE),
pensou-se que o método ideal para determinacie do valor de vitamina A havia chegado, Infelizmente,
mesmo com essa hécnica polencialmente poderosa, os problemas desta determinagfo ndo foram
regolvidos (Rodriguez-Amaya, 1989).

Tentando quatro colunas comerciais C,p com cinco sistemas de
solvente ¢ colunas de fase mormal {amino e alumina), Bushway (1985} obteve cromatogramas que
demnonstraram a dificuldade em separar o8 carotendides diferentes ¢ seus isdmeros ¢is e frang. (O antor
conchuin que devido a complexidade da composigio em carotendides, seria pouce provavel gue um dnico
métode CLAE conseguisse quantificar todas as principais provitaminas A em verduras ¢ frutas.

Quackenbush & Smallidge {1986} avaliaramn mais de 20 colunas
comerciais de Cyg e Cy com apenas trés demonstrando uma certa separagio dos ¢is isdreros, sendo
2 Vydac TP 201 a mais efeliva. Algumas amostras alimenticias foram analisadas e os niveis de 13-cig-
f-caroteno e Y-cig-B-caroteno foram calculados em percentagens relativas ao conteldo total de f-

carcteno e nio em concentragdes absolutas,
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Mesmo com elyigho gradiente, o gig-isdmero, tentativamente designado

como  15-gls-G-carotens, aparecey como um ombro no pice de irans F-caroteno e, portaniv, fm
guantificado junte com trans-F-carotenc {Khacik gt al 1986, 1988, 1389; Heinonen ef al, 1889},

Uma separagio boa dos esterecistmeros de S-caroteno fol conseguida
em coluna de Ca{OH), preparada em laboratdrio e desenvolvida por 0,1 ou §,5% de acetona ern hexana
{Tsukida et al, 1982) ou com acetona-hexana (3:997) {Chandler & Schwartz, 1987). Este Gltime
sistema fol aplicado em alimentos, mas os resultados foram expressos apenas em percentagens, baseadas
na absorbéncia a 463 nm. Uma vez gue este comprimento de onda aproximava-se do ponto isobéstico,
absortividades semcthantes foram assumidas ¢ o cdleulo foi feito com base numa Gnica curva de
calibravdo, a de irang-F-carotenc. Embora esses resultados demonstrem que os niveis de isbmeros cis

podem sex significativos, os alimentos diferentes nde podiam ser comparados quantitativamente e oz

valores de vitamina A nio puderam ser calculados.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostragem e Preparo da Amostra

As amostras ”in natura” e processadas de tomate, milho o péssego
foram obiidas em feiras livies ¢ supermercados durante o periedc de 18R6 a 1988, Toram analisados
produtos processados de tomate pertencentes a 2 marcas comerciais {marcas A e B} catchup, suco,
puré ¢ extrato de tomate nas diferentes embalagens d.isponiveis a0 consumidor (caixa, vidre e lata).
Taiz marcaz foram escolhidas em funcio de sen malor volume de producBo e preferéncia pelo
consumidor. Foram examinados também péssego em calda e suco de plssego engarrafade pertencende
cada um a uma marca diferente {marcas A ¢ C} e milko “in natura” ¢ em conserva {enlaiado) da
marca comercial A. Os sdlidos soliiveis das amosiras de tomate foram determinados em refratdmetre
Abbe Zeiss, modelo A, segundo o método da AJO.A.C. mimers 22.024, ¢ o pH em potencibmetro marna
Beckman, modelo Expandomatic $8-2. Esses resultados estBo apresentados na Tabela §.

Tanto para smostras “in natura® como para as processadas, &
amostragem foi feita de maneira aleatéria nos postos de vendas, em guantidades varidveis. Assim, B &

10 unidades de tomate e péssego e b espigas de mitho foram retiradas para cada amostra “in natura®.

25



Considerando que o8 processamento ctaracteriza igualmenis uma
grande gquantidade de produtes, a quantidade amostrada pars cada determinagio foi de uma
embalagem.

As amostras de tomate ¢ péssego “in natura” foram cortadas em
pedagos manualmente, ¢ as de milho debulhadas, Em seguida todas amostras foram homogeneizadas
em liguidificador. Desse homogeneizado retirou-se as aliquotas necessirias & anélise. As amostras dos
produtos processados liquidos foram apenas homogeneizadas antes da amostragem. As guantidades
necessirias as anédlises variaram para cada tipo da amostza de acordo com sen conteide de
carotendides: tomate "in natura” e processade, 60g; milko e milthe em conserva, 50g; e péssego in

patura” e processado, 8{g.
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TABELA § - S&lidos Soliiveis ¢ pH de Tomale "in Natura” e Produtos

Processados Analisados,
Tomate Suco Puré Extrato Catchup
"in natura”
$6lidos Solaveis?
{Brix} 20°C 3,8-4.6 5.0-6,6 R0-11,0 19,0-21,0 35,0-38.0
pH? 4,4-4,6 4,0-4,4 4,0-4,4 4,0-4,4 3,8-4,0

1: medido em refratdmetro Abbe-Karl Zeiss, segundo método n° 22024 da A.0.AC.

9 : medido em potencidmetro marca Beckman, models Expandomatic 58-2.
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3.2, Determinagio dos Carotendides

Varias precauctes foram tomadas para evitar isomerizacio & oxidago
dos carotendides durante o decorrer da analise, & saber: (a} realizagio das analises em local afastado da
luz solar, sem luz artificial e protegendo-se as colunas e recipientes contendo os carotendides com papel
sluminio; {b) rapidez na conclusio das anilises {maximo de uma semana); e {¢} controle rigoross da
temperatura nas etapas de concentragko dos pigmentos ¢ realizagfio da saponificagieo, guando
necessaria, & temperatura ambiente.

A metodologia utilizada baseow-se em Rodriguez et al (1976) onde se
incorporou algumas modificagbes visando sua adaptagie ao tipo de amostra: {a)} retirada da etapa de
saponificagio para as amostras de tomate; {b) utilizagio de adsorvente ativado para melhorar a
separagio dos carotendides de tomate; e {¢) introdugio de uma coluna de Ca{QH), ou Hiflo: Ca{OH),

{1:1) para separagio dos isdmeros ¢is dos carotendides com atividade de vitamina A,

1.2.1. Extraglo

Cada amostra foi submetida A extragio de seus pigmentos, em
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liguidificador tendo vome solvente acetona resfriada e utilizande Hiflosupercel para facilitar a exiragio
e & posterior filtragio em funil de Buchner. A extragin ¢ filtrago foram repetidas 516 que o residuo se
tornasse incolor.

Oz pigmentos dissolvidos em acetona foram transferidos para éter de
petrélec (P.E, 30-60°C) em funil de separaciio, Para evitar a formaglo de emulsio, essa etapa foi
cuidadosamente realizada, adicionando-se pequenas porgbes da solugiio do pigmento em acetona ao &ter
seguids pela lavagem com dgua adiclonada vagarosamente, pelas paredes do funil de separagio.

Apbs a transferéncia total de pigmento para o éfer de petrdleo,
algumas lavagens com Agua foram feitas para garantir remocio completa da acetona. A solugho etérea
foi recolbida em erlenmeyer e uma pequena porgio de sulfate de sodie anidro fui adiclenads para

retirar residuos de agua sinda presentes na amostra.

3.2.2. Baponificagio

Essa etapa foi realizada somente para as amostras de péssego ¢ mitho
por possuirem em sua composico carotendides hidroxilados.
Ao extrato etérec de pigmentos foi adicionada igual volume de uma

solucdo metandlica de KQH 10%, permanecendo em rontato pelo peri:xlo de uma aoite. Findado esse
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tempo, & solugho basica fol retirada através de sucessivas lavagens com Agua destilada. Novamente,

sulfate de sédie anidro foi adicionado & amostra para eliminar a agua residual.

3.2.3. Cromatografia exn coluna

A solugiio de pigmentos foi concentrada até o menor velume pmsivel
em rotoevaporador, ndo ulirapassando a temperatura de 35°C para evitar a degradagiio dos pigmentos.
A separacio dos carctendides foi efetuada em coluna de vidro de 2,0em
de didmetro interno e 20,0cm de altura, empacotada a vacuo até a altura de 1fom, com a mistura de
Hiflosupercel: MgO {Merck ou Hiedel) ativado {2 horas a 110°C) na proporgde de 1:1 para 85 amostras
de tomate & Hiflosupercel: MgO {Hiedel) (2:1) para as amostras de milho e péssego.
| Uma pequena quantidade de sulfato de s6dio anidro foi adicionada no
topo da coluna para reter possiveis gotas de dgua ainda presentes na amostra. Em seguida a cohuna foi
umedecida com pequena quantidade de éter de petrdlen. Apds a aplicacBo da sclugio concentrada dos
pigmentos no topo da cohina, o desenvolvimento foi realizado com concentraghes crescentes de éter
etilico vu acetona em éter de petrdies. Para a retirada do licopeno foi necessaria a wtilizagiio de 12% de
Agua em acelona.

(35 carotendides de tomate e seus produtes foram cluides com os
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seguintes sofventes: fitoflueno, f-caroteno e {-caroteno com 2% de acetona em éter de petrdles, +-
carotene {somente no tomate “in natura™} com 8% de acetona em &ter de petréleo, ¢ Jicopeno com 12%
de dgua em acetona.

Para péssego a eluigio seguiu a seguinte ordem: f-carcteno com 5% de
éter etilico em éter de petrdleo, (-caroteno com 10% de acetona em éter de petréleo, S-criptoxantina
com 19% de acetona em éter de petréleo, luteima comn 15% de acetona em éter de petrdleo, zeaxaniina
com acetona pura, auroxantina, luteoxantinag e violaxantina com ums mistura de 12% de dgus em
acstona.

J3 para amostras de milho, a separagdo teve o seguinte perfil: f-
earoteno foi elufdo com 5% de éter etilico em éter de petrdleo, {-caroteno {encontrade somente no
mitho em conserva) com 8% de éter etilico em éter de petrdleo, f-zeacaroteno com 4% de acetona em
éter de petrdlen, f-criptoxantina com 12% de acetona em gter de petroleo, luteina com 20% de acetona
em dter de petrdlep, zeaxantina com acetona pura e mutatoxantine com mistura de 12% de dgus em
acelons.

As fragbes eluidas da coluna foram concentradas ou dilufdas & volumes
adequados para leitura espectrofotométrica. As fragBes contendo acetona e agua foram transferidas para
o éter de petrdleo em um funil de separag@o antes de serem recolhidas em baliio volumétrico.

Na separacio posterior dos isbreros ufilizou-se como adsorvente
Ca{OH), (Mallinkrodt) para a fragio de f-caroleno e a mistura de Hiflosupercel: Ca{OH}; na
proporcio de 1:l para f-criptoxantina e licopeno. Esses absorventes foram empacotados até altura de

8.0em, 8,0cm e 10,0cm, para f-caroteno, S-criptoxantina e licopeno, respectivamente, em colunas de
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vidro de 1.5em e 3,0 am de difmetro interno (B-criptoxanting e licopeno).

Os eluentes usados pa separagho dos isbmeros gis dos carctendides
provitaminicos foram iguais para todas as amostras, & saber: 13 gis-S-caroteno, éter petréles; transf-
carotenc; 2% éter etilico em eter petrbleo; O-cis -B-caroteno, 4% éter etilico em éter petrdleo;

neocriptoxantina A, 10% de eter etilico em fter petrdleo; traps-f-criptoxantina, éter etilico puro. O

isdmere ¢is do licopeno eluin com 4% de éter etilico em éter de petrdles ¢ o {rans licopeno com acetona

pura.

3.2.4. Identificagio

Na identificagBe dos carotendides foram considerados 08 seguintes
pardmetros: a. ordem de elnigdo das {racBes na colunas; b. espectros de ahsercio na regifo de vistvel;
¢. valores de Ry na camada de silica gel; d. reagfes quimicas especificas,

A faixa de comprimentio de onda em gue se avaliou os carotentides foi
de 350 a 8580nm. Um especirofotbmetro de duplo feixe da Pve Unicam, modelo SP80N, acoplade com
registrador foi utilizado. £ caracteristica dos carotendides apresentarem 3 méximos de absorcio em
comprimente de onda que sBo proprios de cada cromofore. Os méximos de absorgio das {raghes

obtidas foram comparados com valores ja tabelados para varios carotendides, (Davies, 1976; Sweeney &
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Marsh, 1970).

Apés concentragiio & um volume minimo, as fracbes foram aplicadas
em camada delgada de silica gel de 0,25 mm de espessura, previamente ativada a 110°C por 2 horas. A
fase mével utilizada foi 3% de metanol em benzeno. Nessas condiges, os carotenos eluiram junto com &
frente de solvente enguanio que as xantofilas, dependendo de seus grupos funcionais, eram retidas em
maior ou menor grau pela fase estacionaria.

Para confirmar a identidade e posigiio de subsiituintes ne anel de o
ou S-ionona, foram realizadas algumas reagdes quimicas cujos procedimentos estio abaixo relacionados:

{a) acetilagio, para constatar a presenga de hidroxilas. Ao pigmento
dissolvido em piridina adiciona-se §,2m} de anidrido acético deixando a reagdo ocorrer por 21 horas no
escare & temperatura ambiente. A seguir o pigmento & transferido para éfer de petrdleo e
recromatografado em camada delgada. A reagho é positiva quando ocorre wm aumento ne valor de Rp

em relagiio ao obtido antes da reac&o.

(b} metilagiio, para confirmar a presenga de hidroxilas ahilicas
conjugadas ou isoladas. Adiciona-se gotas de HCI 0,1N ao pigmento dissolvide em metanol, deixando-o
por 3 horas no escuro 3 temperatura ambiente. A seguir o pigmento & transferido para éter de petréleo
¢ recromatografado em camada delgada. A reagdo positiva caracteriza-se por uin aumento no valor de

Ry do carotendide metilado em relagho ao valor obtido originalmente.

(¢} isomerizacio cis-frams. Lego apds o registro do especiro do
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pigmento em éter de petrdleo na regido visivel, acrescenta-se algumas gotas de uma solugho etérea de
iodo ac pigmento como catalizador da foioisomerizagio. Apds irés minutos de exposicio a luz, o

especiro € novamente registrado, mostrande para carotendides originalmente frans wmn deslocamento

para comprimentos de onda mais baixos {deslocarnento hipsocrémico) e aparecimento do plco “gis”,
devide a isomerizagio para a forms gis. Para os gis carotendides ocorre um deslocamento para
comprimentos de onda maicres {deslocamento batocrémice) ou ndo se ohserva nenhuma mudanca
{Davies, 1976},

{d) ieste para epiOxidos. Investigado, preliminarmente através da
exposicio da camada delgada a vapores de HCl (Gross et al,, 1871). Em case positive, s mancha do
pigmento, ariginaltmente amarela ou laranja mudam sua cor para azul ou verde. A Jocalizacio do
grupe epbxide & verificada através da adiclio de HCI 0,1N a solugfio etandlica do pigmento e posterior
registro de seu espectro. O 5,6-moncepdxido ou 5,8, §,6%diepéxide transformam-se em 5,8-furanoide
o 5,8,5%,8difurandide, resultando num deslocamento dos maximes de absorgio para comprimentos de

onda aproximadamente 20 nin ou 4fnm menores.

3.2.5. Quantificagio

A gquantificagio de cada fraclo fol realizada a partir das respectivas
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sbsorbincias méximas, aplicandose a lei de Beer. Os valores das sbsortividades foram obtidos da
tabeln apresentada por Davies {1978).

Para o caleuio dos isdmeros gis dos carotendides com alividade
provitaminica A, foram utilizadas as absortividades apresentadas por Sweeney & Marsh {1976}, Na
'quantiﬁcagﬁo da neocriptoxantina A e de cis-licopeno, as absortividades das respectivas formas irang

foram utilizadas pela ndo disponibilidade de seus préprios coeficientes.

3.3, Caleulo do Valor de Vitamina A

O valor de vitamina A foi calculado a partir da atividade
pr{witaminica de cada carotenbide precursor, tabelada por Bauernfeind (1972). Para os cis ishmeros,
forarn utilizados os valores de biopoténcia obtidos por Deuel {1945) e Sweeney & Marsh {1473). Os

valores estdo expressus em equivalentes de retinol por 108 gramas de produto {RE/180g}.

35



4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1, Composicio de Carotendides em Tomate ¢ seus Produtos

4.1.1. ‘Tomate "in natura®

Nas amosiras de tomate maduro firme, cullivar Santa Cruz, os

carotensides identificados foram: cis - fitoflueno, irans - B - caroteno, trans ~ { - caroleno, irang - v -

caroteno, ¢is - licopeno e trang licopeno. O esquema de separacdo destes pigmentos esté demonstrado
na Figura 1. As caracteristicas espectrofotométricas e cromatograficas e os espectros de absorgio na
regido visivel (550 nm - 300 nm) estdo apresentados na Tabela 9 e Anexos 2 a 8, respectivamente. As
estruturas dos carotendides detectados no tomate se encontram na Figura 2.

Em tomate, foram detectados somente carotenos, os quais foram
identificados através da forma e méaximos de absorgio dos espectroe na regido vistvel, Todos elulram
junto com a frente do solvente na camada delgada de silica gel desenvolvida por 3% de metanol em

benzeno confirmando a auséncia de grupos substituintes.
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TARELA 8 - Caracteristicas dos Carotencides Presenies em Tomate "in natura” ¢

Produtos Processados.

Ahbsorgdo em Valor de Rp®  Reaghes
Identificagéo Eter de Petrbleo Quimicas®
(nm)!
cig-fitoflueno 330,346,365 - cis +
13-¢is-B-carotens® 335,(418),442,468 0,99 eis +
irans-F-carateno {428}, 448,475 4,98 trans -+
9-gis-B-caroteno® 337,(419),444.472 9,99 cis +
trans-(-caroteno 378,398,423 02,98 trans +
m'}raaamteno'* 437,462,494 .98 trans 4+
cis - Hcopeno 438,464,486 14.99 cis +
trans-licopenc 446,472,505 HR {rane -+

1:0s valores entre parénteses significam inflexao no lugar de wm pico.

9:Valores obtidos em camadas delgada de silica gel ativada por 2 horas a 118°C ¢ desenvelvidas com
3% de metanel em benzeno.

Horeacio de isomernizagdo cis - trans,

4:presente somente no tomate *in natura”.

S:presente somenie nos produtos processados,
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FIGURA 2 - Estrutura dos Carotendides de Tomate “in natura™ ¢ Produtos Processados,
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O principal pigmenio encontrade foi o trans-licopenc na concentracdo

de 31,1 % 90,2 ug/g, apresentando, portanto, consideravel varingho. A seguir pela ordem decrescente
de conteniragio foi quantificado o traps - £ - caroteno (5,1 £ 1,1 pg/g} ds - fiteflueno (3,7 £ 11
#gig), cis licopene (3,0 + 2,4 pg/g), trans- 7 - caroteno (8,7 & 0,2 ug/g) e trans - { - caroteno {04
+ 0,2 pg/g) (Tabela 10}.

As xantofilas gue a literatura reporia, ndo foram detectadas nas
amostras analisadas, talvez por estarem presentes em concentragdes muite pequenas, e potianio,
facilmente mascaradas pelo licopeno sempre presente em grandes concentragles. A composigho
encontrada no tomate cultivar “Santa Cruz” assemelha-se & apresentada pela variedade “Homestead™

{Tabela 2.
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TABELA 10 - Composicio de Carotendides em Tomate "in natura” Estadio Madura

{Cultivar “Santa Cruz").

Carotendide Concentragio {pg/g)’
Intervalo Meédia Desvio Padrio
cig-fitolivens 1,9-4,% 3,7 1,1
trans-3-carotene 3.5-64 5,1 i1
trans-{-carolene 4,2-0,7 HE 9,2
frans-y-caroteno §,3-1.0 08,7 4,2
cis-licopeno 0,6-5,3 3,0 2,4
trans-licopeno 11,8-73,8 3Ll 20,2
total 18,4-82,5 41,4 20,1

L.rada resultade & a média de 10 determinagdes.
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4.1.% Suco de tomate {marca A)

Em relagio ao tomate "in natura”, sorenie duas alteraches ocorreram
nos produtos processados: desaparecimente do carotendide prnvi.taminim ¥ - caroteno e aparecimento
dos isbmeros ¢ig do § - caroteno. A composicic qualitativa dos derivados de lomate ficou assim

definida: gis fitoflueno, 13 - ¢is - # - caroienso, {rans - § - caroteno, § - cis - § - carcteno, trans - { ~

carotenn, cls - ficopeno e trang - licopeno. (O esquema da separagio dos carctendides esta apresentade
na Figura 1 e suas estruturas pa Figura 2.}

Apesar do suco de tomate ter aproximadamente o mesmo grau de
concentragio do tomate "in natura® {indicado pelo teor de solidos solilveis-Tabela 8) ¢ possuir a
metade da concentragho de irang - f - caroteno {2,0 vs. 5,1 pg/g), as concentragbes de frans - licopene
(61,6 vs. 31,1 ug/g), lzans - { - caroteno (1,3pgfg vs. 8,4 pg/g) e dis - fitoflueno {5,1ug/g ve. 3,7
pefg) foram mais elevadas {Tabela 10 e 11). Tal observagio sé pode ser explicada pelo uso de
cultivares de fomate, especialmente desenvolvidas para processamento. A utilizagio de cultivares com
clevados teorss de licopeno & recomendada para compensar qualquer perda de cor durante ¢
processamento.

O isémero 13 - cis - do £ - caroteno apareceu na concentragio de 0,02

4+ £.01 pgfg, aparentemente como consequéncia do processamento térmico,
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TABELA 11 - Composigio de Carotendides em Suco de Tomate Engarrafado {Marca A}

Carotendide Concentragao {(ug/g¥
Intervalo Meédia Desvio Padrdo
gis-fitoflueno 1,6-6,3 5,1 1,3
13-gig-fF-caroteno $,01-6,62 0,02 K1)
trans-f-caroteno 1,5-2.3 2.0 4,5
frans-{-caroteno 1,1-4,% i3 4,3
cis-ficopena 1,7-13,7 i 5,5
transg-licopeno 53,2-68,1 61,6 7.6
total §1,1-41,1 77,2 15,1

! Cada resultado & a média de 3 determinagfes.
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Em termos do valor de vitamins A, o sucoe de tomale apresenta ao
copsummidor wm valer médio de aproximadamente 35 RE/100g enguanto gque o tomate *in natura®
fornece 85 RE/100g {Figura 3). Por cutre lado, o suco & uma fonte muito rica em licopeno (61,6 pg/g)
{Figura 4), pigmento recentemente demonstirado come sendo o sequestrador mais eficiente de oxigénio

“singlet™ entre varios carotendides inclusive, S-carcieno,

4.1.3. Puré de tomate

Para. cada marca, a matéria-prima geralmente sofre as mesmas
variacdes de gualidade ao longo da safra e entre-safra e as mesmas condigbes de processo. Assim
consideractes podem ser feitas a respeito das modificagBes no perfil de carotendides de cada produto e
enire as mareas como ¢feito do processamento, muito embora ndo tenha havido acorpanhamento das
mudancas durante o processamento e estocagem do mesmo lote de tomate.

O puré de tomate é aproximadamente duas vezes mais concentrade que o
suco {Tabela 8). Assim, os teores de carotendides deveriam ser mais ou menos o dobro, nie levando em

congideracdo as perdas duranie o processamento.
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{tilizando este vaciovinie comn os prodotos da Marca A, os niveis de gs
ftofluens, iraps-(-carotenc ¢ trans-f-carotens de fato dobraram no puré nas trés embalagens {caiza,
copo ¢ iata) em relacho so suco. O teor de trans S-caroteno no purg em caixa fol menor, porem dentro

do erro analitico (Tabela 12}, Os teores de ¢ig ¢ frans licopeno também seguiram esse mesmo

comportamento no paré embalado em caixa £ cope, porém foram menores no puré enlaiade, talvez
como reflexe de perdas maiores durante no processamentio efou estocagem.

€ 13-¢is-f-caroteno aumentou apreciavelmentie ¢ o 9-gia-F-caroteno
apareceu {com excego do puré em copo), obviamente come consequéncia do processamento do purd
efou exposigio a luz durante s estocagem.

As mesmas observaches podem ser feitas gquanto ao puré, da marca B

{Tabela 13) em relagio ao gis-fitoflueno, trans--carotenc {com excegdo do puré enlatade), frans e cis

B-caroteno. No que se refere ao ¢is € trans-licopeno, no entanto, nio houve coeréncia nos resuitados.

Enguanto que o gis ¢ trans licopeno do puré {Marca A} apresentaram concentragbes dobradas em
relagio a0 suco (com exceglo para o teor de gis-licopeno do puré em lafa), na Marca B, o teor de ¢ig-
licopeno das embalagens caixa e copo foram aproximadamente a metade da respectiva concentraglo no
snco. Em contrapartida, a embalagem metilica apresentou teores dobrados de cig-licopmmo. A

concentragio de trans-teopenn foi ligeiramente maior que no suco nas embalagens metalica e em caixa,

¢ irés vezes maior na embalagem de vidro.

47



8¥

'OPRPRAP ORU U

"SeQIRUILIFRD § Op RIPIUL ¥ 9 OPRI[REIL RPR) ¢,

A T A | 8'692-2°04 g'2e  Lleny OORZYRIT 0t g'got §'891-6'291 1303
a8 §'EI1 8912189 §'2¢  g'EET 7'961-2'28 8L 9Ty §'0r1-2¥el ouados]-FTRT
2 o'y ¥e-0'y 7'l 8¢l 9'2e-1'g 9 g'el Al AR 11 ouadoat]-E
L'g 'e 7'9-§'0 z0 AV $2-0'2 g't g'e 8'v-1'2 otajored- 3-SR
¥ 80 80-2'0 pu pu pu z'0 g0 g‘g-pu OUBFOID - B34
¢z P AR A ¥l £y Lea'e 6'0 o' 6'e-1' ousjorRe-g -SRIy
81 1'2 g'e-1'1 &0 0'1 g'1-¢'0 0'1 11 1'2-1'¢ CURI0IBI-g/-FTI-0 |
¥'6 g'el i AT AT ¥l AS a1 S A 80 ¥'6 1'01-%'8 oI55
ogipeg ovIpE] oppRg
alaEd¢] WP oreaImu] OIABIY  WIDIP ofRAzajUu] OLABO(] BIPII oleAa]
VLYT WA Q400 WA VXIVD W
((8/3) oglenyueoue) . BPICUIIOIRD)

{ v ewrsp ) spewiny, op ping e seploiiojoaesy 5p vedmedwion « 21 VINEVYL



‘$o0YRUILIGD § o VIR ® 3 OpeI{nsA wpa) ¢,

L'81  0'901 6'021-0'8 e Z'12% plepe-ieeY 97 LT 1°281-4°C8 12393
6111 oL 9'18-g'c¢ y'Ig  L'gsl PRIZFOIL 9'CF ¢'RR Y68 ouadeor| BTV
¥y 081 0'¢E-6'%1 1 9'¢ Po-L'y 0% 9 0's-2'7 ouedon]-573
Z'0 ¥1 g'1-2'1 L0 £'e 1'9-1'8 11 97 2'¢-6'1 6Uaj0IRY-)-SURT]
10 ¢' ¥0-8'0 Al #o 9'0-3'0 10 ' 9'0-6'0 00~ -ET5-§
o'1 (N 1'¢-1'g il FAL A 6 11 o'e 1°9-0'% ouasored-g -STRI]
10 Al 2127 1 81 G'ev'e L0 8T g'z-1'1 ousjoIed-g-ST3-§1
9'g §'01 e'eT-$'e 8'1 e dl L1501 B01 9'11-4'6 OUIN[JOJT)-FT3
owipe owipeg ORIPY]
OS] RIPIW arearayuy olasa(] SIPIN ORAIIU] olA8(] RIPIR oRAlEU]
VIYT WA 040D WE VXIVO NG

(873} ogdeniuaouo))

sploumjorely

£ ¢ vorely ) syewHo], op iR WIR sapiouajerely op oebsoduins ~ ¢ VIEHYL



Como o comportamente dos demais carotencides foram roerentes nas
duas marcas de puré em relagdo ao suco, a discrepincia em rvelacho ao licopenn ficou difici] de ser
explicada. Lembrando gue cada wma destas embalagens possui um Tator gue favorece a isomerizacio
e/ou oxidagio (p.e. permeabilidade ao oxigénio da caixa, exposicio a luz do vidro ¢ presenca de metais
na lata}, nenhuma afirmagio segura pode ser feita em relago 3 embalagem. Os ieores,
comparativamente menores de frans - licopeno no puré enlatado das duss marcas indica que 2 presengs

de metais ¢ mais prejudicial. A concentragio bem maior de trans - licopens no puré, marca B, no

entanto, escapa de qualguer justificativa.

Comparativamenie, os purés da marca B fornecem ao consumidor
valores maiores de vitamina A (81 a 122 RE/100g) que a marca A (64 a 97 RE/180g) (Figura 3).
Apesar do puré em copo, marca B, apresentar o maior teor de licopene {194 pg/g), a marca A mostron
uma faixa de concentracBo, além de elevada mais regular {114 2 134 pg/g) (Figura 4) o que pode

significar malor uniformidade na cor dos produtos da marca A.

4.1.4. Exirato de tomate

Pelo malor feor de sbdlidos solavels, o extrato de tomate deveria
apresentar concentragbes de carotendides proporcionalmente maiores que o purd. lsso ndo se verificon

nos teores de gigfitoflueno, gis ¢ trans A - caroteno, irans-(-caroteno £ irans licopeno gue
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permaneceram praticamente na mesma faixa que os resultados verificados para o puré. Os niveis de gig
- ficopeno foram varidveis e fenderam a ser somente ligeiramente mais altos gue os constatados no
puré, As Tabelas 14 e 15 apresentam esses resultados.

Isso leva a crer que houveram perdas consideraveis dos carotendides
durante o processamento do extrato talvez como consequéncia de condigbes mais drésticas de processo
{etapa de concentragio).

Tanto em relagdo ao extrato como ac puré, chama a atengio o gran de
varlagho nos teores de licopeno, indicados pelos desvios padrio. Como a concenfragio de Hcopeno &
dependente do estadic de maturagio do tomate (Meredith & Pureell, 1966; Lin & Luk, 1977}, essa
variagio pode ser frute do use de matéria-prima em diferentes estadios de maturagho efon pertencentes
a diferentes cultivares. Pode também ser resultade de diferengas nos processos térmicos ou ainda
estagios diferentes da vida de preteleira do produte. Como a disponibilidade de tomate pela sgricultura
brasileira fica aquém das necessidades reais da indistria, parece que a primeira aliernativa ¢ a causa

provavel.

(O valor de vitamina A calculado para o extrate ficou na faixa de 133 a 168
RE/100z para marca A e 104 a 116 RE/100g de produio para a marca B (Figura 3} Quanto ac
licopeno, a variagBo em ambas as marcas ndo foi grande: 164 a 170 ug/g (marca A) vs. 158 a 183 pg/g
{marca B} {Figura 4). Apesar de ser um produto concentrado o extrato de tomate oferece teores de

vitamina A e licopeno apenas ligeiramente maiores gue os de puré de tomate.
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TABELA 14 - Composigio de Carotendides em Extrato de Tomate { Marca A }.

Carotendide Concentragio (ug/g)!
EM COPO EM LATA

Intervaio Meédia  Desvie Intervalo Meédia  Desvio

Padrio Padrio
gis-fitoflueno 7.2-12,6 16,3 2,8 15,3-18,3 15,8 2.1
13-cis- F-caroteno 1,2-2,9 L9 0,9 0,3-3,8 2.0 1.8
irang-H-carotene 5,1-11,3 8,7 3,2 §,2-7,5 6.6 13
B-gis- S-caroteno nd - 0,5 4,2 0,3 nd nd nd
trang-{-caroteno 2,8-58 4.3 1,4 3.8-6,1 5.0 1,1
cis-licopenc 14,3-55,6 31,1 21,7 16,0-29.8 20,9 7.8
irans-ticopeno 125,9-238,5 1764,4 60,7 116,1-216,8 164.4 53,4
total 162,6-323,7 2270 85,3 170,2-252,0 21,1 4,9

1. Cada resultado & a média de § determinages.

ud: ndo detectado
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TABELA 15 - Composigio de Carotendides em Extrato de Tomate { Marca B }.

Carotendide Concentragho (pg/g)’
EM CGPO EM LATA

Intervalo Média Desvio Intervalo Média  Desvio

Padrio Padrio
cis-fitoflueno 7,2-11,9 8.2 2.8 §,4-16,4 12,8 4.2
13-cis-B-earcteno 4,8-1,4 1,2 4,3 2,328 2,8 4,3
trans- F-caroteno 5,3-7,1 5% 1,0 3,4-5,1 4,3 4,8
§-cis-B-carotena ,4-0,8 0,5 4,2 0,8-1,1 1,0 .9
trans-{-caroieno 1,7-2,8 2,5 8,7 2.6-2.8 2.7 9,1
cis-Heopeno 5,8-10,7 8,3 3.4 9,i-21,8 154 6,4
irans-licopeno 138,7-182,1 1583 22,0 156,3-198,8 1827 23.1
toial 147,9-211,8 186,1 31,9 188,7-241,3 2212 7.7

1 Cada resultado & a média de 3 determinagdes.
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4.1.5, Catchup

Em relagio ao catchup, ambas as marcas avaliadas apresentam ieores
semelhantes de carotendides (Tabelas 16 e 17), com a marca A mostrando teores ligeiramente mais
altos de gis-fitoflueno, trans-(-caroteno e trans licopeno. Considerando os diversos fatores gue incidemn
na composigdo de carotencides, esse resultado € surpreendente, Por se tratar de wm produto formulade,
logicamente cada marca tendo sua formulagio, essa homogeneidade de resullados pode significar um
maior controle tanto na seleciio de materia-prima como de processo,

Q catchup, um produlo consumido normalmente serm cozimento,
apresentou valores de vitamina A variando de 68 a 70 RE/100g (Figura 3} e de licopeno variando de 86
pglg a 103 ug/g (Figura 4). Assira & um produte importante tanto do ponto de vista nutricional como

também em relacio a fornecimento de um composto com agdes fisioldgicas desejaveis (licopeno).
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TFTABELA 18 - Composigio de Carotendides em Catchup { Em vidro - marca A& )

Carotendide Concentragio {(pg/g)
Intervalo Média Desvie Padrao
cis-fitoflueno 14.8-16,5 15,6 1,2
13-gig-f-caroteno 0,2-0,5 6,3 0,2
trang-3-carotenc 2.8-4,3 3,5 g,8
§-gis- -carotens $.6-4,8 8,7 4,1
trans-(-carotene 3,5-3,9 3.6 0,2
cis-licopeno §,1-10,9 18,0 1.6
trang-licopeno 60,0-142.7 102,9 414
total 92,7-178,1 1314 43,3

1 Cada resultado é a média de 3 determinagdes.



TABELA 17 - Composicio de Carotendides emn Catchup { Em vidro - marca B )

Carotendide Concentragio (ug/e)
Intervalo Média Desvio Padrdo
cig-fitefiueno 8,1-8,8 8,5 4.6
13-cis-f-carotene 8,5-06 0,5 08,1
frans-F-earoteno 3442 3.5 0.6
G.gls- B-carolena 9,4-0,6 8,5 g1
trang-(-caroteno ,8-1,8 1,5 R
gig-licopeno 2.4-12.7 6,3 5,6
trang-licopeno 549 4-117,7 B5,6 23,6
total 87,1-127,7 103,7 21,3

1. Cada resultado & a média de § determinaghes.
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4.2. Composi¢io em Carotendides de Péssego

4.2.1. Péssege in natura™

O perfil em carotendides de péssego ficou assim definido: 13-cis-8-

carpteno, irans-f-caroteno, QO-cis-f-caroteno, irans-(-caroteno, neocripfoxantina A, trans-f-

criptoxsntina, irans-uieina, {rans-rzeaxantina e irans-violaxantina. As propriedades destes pigmentos

estdo apreseniadas na Tabela 18 e os espectros de absor¢io nos anexos 3, 4, 7, 8 ¢ 12. Os esquerna da
separagio cromatografica assim como as estruturas dos carotendides de pissego estio nas Figuras § e §,
tespectivamente.

A f-criptoxanting fol confirmada pelos seguintes pardmetros:

1) espectro de abser¢io indicativo de um croméforo idéntico ao do 8-
caroteno; 2} ordem de eluicgho na coluna e Ri na camada delgada compativel com um
monohidroxicarotendide; 3) reaglo positiva a acetilagio com anidrido acético confirrnando a presenca
de um grupo hidroxilice; 4) reaglo negativa com metanol acidificade, demonstrando a posi¢o nio

alificz da hidroxila.



TABELA 18 - Caracteristicas dos Carotendides Presentes no Péssego in natura”,

Suce de Péssego ¢ Péssego em Calda.

Absorgio em Reagbes
Identificagio Eter de Petréleo Yalor de RF2 Quimicas®
(nm)’

13-¢ig- B-earoteno 335,{418),442 468 8,80 cig 4
trans-F-caroteno {425), 448,475 5,99 trans 4+
9-cis- f-caroteno 337,(429),445,472 0,99 cis +
frans-{-caroteno 378,398,424 5,08 trans +
neocriptoxantina A (425),444,472 0,45 cis +, met -
frans-f-criptoxantina {425),440,476 6,48 met -
trans-luteina 471,445,474 0,13 met +
Lrans-zeaxantina {424),449,476 8,09 met -, acet-
L_gg_r_;.gaumxantinas 380,400,426, 0,08 epox-+ acel+
trans-violaxantina® 415,442,466 0,08 spox-t, met+
trans-luteoxaniina® 396,420,444 0,08 epox-+,acet+

1:0¢ valores enfre parénteses significam inflexdo no lugar de um pico,

%:Valores obtidos em placas de silica gel ativada por 2 horas a 110°C e

desenvolvida com 3% de metanol em benzeno.

Samet. - metilagio; acet.- acetilagiio; epox.- teste de epoxidos.

4:carotendide presente sornente no péssego “in natura”.

f:carotendide presente somente no suco de péssego.

fi:carotendide presente somente no péssego em calda.
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Na sequénca de eluigdo na coluna velo a luteina que foi identificada
através das seguintes caracteristicas: 1} espectro de absorgéo indicande que o pigmento posssia
cromofers idéntico ao do a-caroleno; 2} ordern de eluigio na coluna e vapor de RF caracteristico de um
carotendide dihidroxilado; 3) reag3o positiva a acetilagiio, confirmande a existéncia da hidroxila; 4}
reagio positiva a metilagdo, produzinde um composte monchidroxilade, demonstrande portants, a
posi¢ho alilica de uma das hidroxilas.

A zeaxanting fol identificada pela avaliacio conjunia das seguintes
propriedades: 1) espectro de absorglo idéntico ao do f-caroteno; 2) ordem de eluighio na coluna ¢ Ry na
tamada delgada de urn carotendide diidroxilade; 4) reag@o positiva a acetilagio; 5) reagho negativa &
melilacao, indicando a posicio nio alilica da hidroxila.

A violaxantina foi confirmada pelas seguintes caracleristicas: 1)
espectro de absorcho compativel com a presenca de nove ligagBes conjugadas; 2) ordem de eluicio na
coluna e Rp caracteristicos de um carotendide dildroxilade; 3) mudanga de sua cor amarela para azul
na camada delgada apds exposicho aos vapores de HCL 4) deslocamento hipsocrBmico de
aproximadamente 40nm apds adigdo de HOI diiu‘idﬂ, refletinde a transformacdo de epdxidos nas
posighes 5,6 ¢ 5,67 aos epoxidos 5,8 e §,8°.

Em relagdo aos teores de carolenoides, no péssege "in natura” irans-&-
eriptoxantina foi o principal pigmento {64 + 2,1 pg/g) tendo a seguir a irapsluteina (38 +1,1

#g/g), trang-zeaxantina (1,5 0,9 ug/gl trans-S-carotene (1,1 £0,4 pg/g}, neocriptoxantina A (1,0

+0,5 pg/g), trans-violaxantina (8,8 0,6 pgfg), rans-(-caroteno (8,4 £0,2 pg/g), 13-cig-F-carotene

(0,2 +06,02 pg/e) e 9-cig -F-caroteno {0,698 + 0,04 pg/g) (Tabela 19}, Fsse perfil de carotendides diferiu
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do apresentado pelos cultivares “Halford” e “Redhaven™ madure {Curl, 1958 2 Gross, 1974,
respectivamente). Nestes dois cultivares o principal pigmento foi a violaxantina além de terem sido
deteciados tambem fitoeno, persicaxanting, fitoflueno, anteraxantina ne cultivar “Halford” e, isoluteina
e neoxantina no cultivar “Redhaven”. O a-caroteno, identificado em péssego por Mackinney {1837),
MeCarty & Lesley (1954) ¢ Bureau & Bushway {1988), niio foi enconirado nas amostras de péssego
analisadas {cultivar Rei da Conserva).

Quante a vitamina A, o valor médio calculado para o péssege “in
natura” {oi de 88 RE/100g {Figura 7) enquanto que o valor encontrade por Bureau & Bushway {1986}
variou entre 4,35 & 29,72 RE/100g. Essa discrepancia pode ser devida, pelo menos em parte ao {ato que
Hurean & ﬁughway nio realizaram saponificago e, portanto a maior parte dos ésteres de criptoxantina

néo puderam ser quantificados.
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TABELA 18 - Composigio de Carotendides em Pissego “in Natura” { cultivar Rei da Conserva }.

Carotenbide Concentragio {ug/g)t
Intervalo Media Desvio Padrio
13-¢cig- B-caroteno 4,1-0,2 4,2 0,02
trang-F-caroteno 0,6-1.4 11 0,4
§.cig. f.caroteno 0,08-0,1 R 1,04
trans-{-caroteno 4,2-0,5 84 (8,2
neoeriptoxanting A 0,4-14 1.8 .5
trang- F-criptoxantina 4,4-10,3 68,4 2,1
trans-luteina 3,0-4.8 3,8 11
trang-zeayaniina 0,8-2,1 L5 4,8
trans-violaxantina 8,2-1,4 .8 0,6
total 7,7-18,8 13,2 3,8

1+ eada resultado ¢ a média de 3 determinagfes.
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4.2.2. Suco de péssego

Comparadc com péssego ”in natura”, as diferencas detectadas na
composicio qualitativa de carotendides do suco de péssego foram o aparecimento da auroxantina e o
desaparecimento da violaxantina. Tal comportaments pode ser explicado pela transformagio de
epoxidos 5,6 ¢ 8,6" da viclaxaniina a epdxidos 5,8 ¢ 5,8” da auroxantina duranie o processamento ow
esLOCRTemL.

A identificagBo da auroxantina fol baseada nos seguintes parimetros:
1} espectro de absorgio compativel com a presenca de sete Ygagdes duplag conjugadas, eom maximos de
absorgido em comprimentos de onda 40nra mais baixes que os da violaxantina; 2) ordem de eluigio e
Ry na camada compativel com um carotendide diidroxilade; 3) reagdo positiva a acetilacdo; 4}
mudanga da cor original do pigmento para azul na camada delgada apos exposicio a vapores de HCL

O principal carotendide foi a {raps-f-criploxantina {1,6 20,4 ug/g)

vindo a seguir a trans-luteina (1,3 0,3 pg/g), lzans-S-caroteno (0.9 +0,2 ug/g), trans-avroxantina

{6,885 pgfg), rans-zeaxantina (0,4 £6,1 pg/g), neceriptoxantina A (0,53 x0,1 pg/g), iransg-¢-

carotene (0,2 0,1 ug/g), $-cis -F-caroteno {0,2 0,1 pg/g) e 13-cis-F-caroteno (6,2 0,04 pg/g)

{Tabelz 20).
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TABELA 20 - Composigio de Carotendides em Suco de Péssego { Em vidro -Marca C ).

Carotendide Concentragio (pg/g)!
Intervale Média Desvio Padrio
13-gig-f-carcteno 4,1-8,2 0,2 0,04
trans-F-carotens {,8-1.0 0,9 G2
4-cis-F-caroteno $.2-0,3 0,2 4,1
trans-{-carotens $,1-0,3 4,2 0,1
neocriptoxantina A 0,1-6,3 0,3 6,1
trans- S-criptoxantina 1,3-2,1 1.6 1,4
trans-luteina 1L1-1.6 L3 0,3
trans-zeaxantina 4,3-8,5 0,4 #,1
frans-auroxantina nd - 1,2 0,8 .5
tatal §,1-6,1 5,7 0,5

1 cada resultade & a média de 3 determinagdes.

nd: nie detectado,
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Mesmo nio se tratande de matéria-prima, avaliada antes e depois do
processaments, houve diferengas guantitativas evidenies nos carotendides de péssego "in patura™ e suco
de péssego.

As xantofilas, tzans-B-criptoxanting, trans-lutema e irans-zeaxantins,
foram apreciadamente menores no suco, Sobre & presenca de isbmeros, o 9-cig F-caroteno foi maior e a
neccriptoxanting foi ligeiramente menor ne suco.

Sobre a traps-f-criptoxantina, principal carotendide do péssego, sua

conceniragdo também fol menor no suco (Figura 8) fate que contribuiu para que o teor de vitamina A

no suco tarmbém fosse sensivelmente menor em relago ao péssego “in natura” (Figura 7).
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4.2.3. Pesgego em Calda

No caso do péssego em calda, a violaxantina também ndo foi
detectada, porém a Juteoxantina apareceu no lugar da auroxantina. Isso significa que apenas um dos
grupos epoxidos 5,8 da violaxantina transformou-se em §,8.

A luteoxantina fol identificada através das seguintes propriedades: 1)
espectros de absorcio compativel com oito ligacdes duplas conjugadas {(méximos de absorgic 20nm
mais baixo que da violaxantina; 2) ordem de eluigio e Ry na camada compativel com um carotendide
ditdroxilado; 3) reagho de acetilagBo positiva; 4] mudanga da coloragio das manchas na camada
delgada de amarelo para aznl. 5) deslocamento hipsocrémice de 20 nm apos adigie de HCI dituide.

As conceniragbes dos carotendides de péssego em calda estio

apresentadas na Tabela 21. Comparando esse produto com o péssego “in natura”, os {eores de trans-{-

L3 + P
caroteno, ixans-luteina e trans-zeaxantina foram menores na fruta em calda. A concentragdo de trang

B-criptoxantina fol maior que no suco, porém, menor que no péssego “in natura” {Figura 8). Assim o
valor de vitamina A caleulado para esse produto foi 45 RE/100g {Figura 7}. Em relagdo ao suco, os

i a a
teores de irans-{-caroteno e trans-hiteina forawi mais baixos.

Embora o suco tenha sofride um processamenic mais brando, a
desintegracio da fruta destrée a ultraestrulura gue protege os carclendides. Por outro lade, a
altraestrutura é praticamente intacta no péssego em calda, e em scu processamento existem pontos gque

podem favorecer a destruicio dos carotendides como por exemplo a auséncia de vacuo nas embalagens.
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TABELA 21 - Composicho de Carotendides em Péssego em Calda (Em lata - Marca A).

Carotendide Concentragio (ug/g)
Intervalo Media Degvio Padran
13-cis-f-caroteno $,2-0,2 2 0,04
trans- f-caroteno 0,7-1,3 1,0 0,3
§-cis-B-caroteno 0,1-9,2 0,2 6,05
irans-{-carotens nd - 9,1 0,06 4,08
neocriptoxantina A 1,4-0,6 0.5 0.1
trans- S-criptoxantina 2,2-2.8 2,5 0,3
trans-luteina nd - 1,2 0,6 8.6
{rans-zeaxantina 8,6-1,2 4.8 6,3
trans-Juiesxanting 4,2-0,4 8.3 8,1
total 5,5-7,0 6,2 6,7

1. cada resultado ¢ a média de 3 determinages.

nd: nio detectado.



4.3. Composigio de Carotendides no Mitho “in Natura® e em Conserva.

4,3.1. Milhe ®in natura®

s carotendides detectados nas amostras de milhe verde analisadas

foram: 13-cis-B-caroteno, trang-F-carotens, 9-gig-F-caroteno, trans-f-zeacaroteno, neocriptoxantina A,

- . £ " L3 - -
irang-F-criptoxantina, frans-huteina e frans-zeaxantina cujo esquema de separagio ¢ estruturas estio

mostradas nas Figuras § e 10, respectivamente, Os Anexos 3, 7, 8 e 9 contém os espectros de absorgio
na regiao do visivel desses carotendides.

A identificagio dos carotendides bascou-se nos parimetros fisico-
quimicos que estio apresentados na Tabela 22, seguindo o mesmo raciocinie que foi descrito nas
identificacBes dos carotendides de péssego.

O principal pigmento do mitho verde fol a irans-zeaxaulina {88 %

5,3 pg/g) vindo a seguir a transluteina {3,6 * 1,4 pe/g), trang f-caroteno (1,1 & 04 pg/g), trans G-

criptoxantina (1,0 + 0,4 ug/g), neocriptoxantine A (0,4 % 0.1 pg/g), 13-gg-f-carotenc "3 %

B,2u8/8), 9-cis-f-caroteno (6,2 & 0,003 pg/g) e rans-f-zeacarotenc (0,2 + 0,1 ugfg) {Tabela 23).
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TABELA 22 - Caracteristicas dos Carotendides Presentes no Milho Estadio Verde £ no Milho

ern Conserva,

Absor¢io em Reagoes
Identificagic Fter de Petréleo Valor de B.Fz Quimicas®
(nm)!

1¥-gis- F-carsteno 335,(418),442,468 0,99 cis +
trans- f-varolenc {425),448,475 0,99 trans 4
G-cis-F-caroteno 337,(419},444,472 0,99 €is +
trane-(-caroteno® 378,400,425 0,98 frans +4
trans-f-zeacaroteno® 406,428,454 0,98 trans -+
nepcriptoxanting A 412,438,464 0,48 cist, et -, aceld
trans-J-criptoxantina {425),449,476 0,45 trans+, met -, acet+
trans-luteina 421,445,474 0,14 trans+, met 4, acet-d
irang-zeaxantina (424},449,476 g,11 trans+, met -, acet-4
{rans-mutatoxantina® 400,425,450 8,11 frans+, epox, acet4

1:Cin valores entre parénteses significam inflex@o neo lngar de um pice.

2:¥Valores obtidos emn placas de silica gel ativada por 2 horas a 110°%C e desenvolvida com 3% de rmetanol em
benzeno,

Sunet. - metllagie; acet.- acetilagho; epox.- teste de epoxidos.

&ipresente somente no milho estadio verde.

Sipresente somente no milho em conserva.
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TABELA 23 . Composigio de Carotendides em Milho ¥ in Natura ™

Carotendide Concentragio {ug/g)"
Intervalo Media Desvio Padrio
13-cis-F-caroteno $4,2-0,5 0,3 8,2
trans-S-carotens 8.8-1.8 i1 64
§-gis- F-caroteno nd - 4,3 0,2 iR
irans-B-zeacarotenc 0,1-4.3 0,2 .1
neccriptoxantina A 4,3-0,5 0,4 0,1
trans-F-criptoxantina 8,7-1,5 1,0 g4
trang-Tuteina 2,6-5,6 3.6 1.4
trans-zeaXantina 1,8-14,0 BB 53
totat 7.3-20,2 14,8 6.3

i, cada resuliadeo € a média de 3 delerminagdes.

mwd: nio detectado.
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Zeinoxantina, principal pigmento detectado por Lee et al (1981 em 3
cultivares de milbo, nio foi encontrada em nenhuma das amostras analisadas neste trabalbio (milho “in
natura” e e consetrva). Surpreendentemente Lee et gl nio detectaram zeaxantina, o principal
carotendide de milho neste irabalho e nos de Kuhn & Grundmann (1933,1934) ¢ Quackenbush ef al

(1961}

4.3.2 Mitho em conserva

A composicdo dos carotendides no mitho em conserva ficou assim
defintda:  13-¢ciz-F-caroteno, irans-f-carobeno, irans-(-caroteno, neocriptoxanting A, f{ransgf-

¥ . £ - * -
criptoxantina, irans-lutemna, frans-zeaxantina e mutatoxaniina. 0 especiro de absorgio da

mutatoxanting estd apresentado no Anexo 10,

A presenga da mutatoxantina pode ser explicada pela epoxidacio da
zeaxanting durante o processamento.

Com relagiio a presenga do trans-f-zeacarcteno no mithe “ip natura™ ¢
trang-(-caroteno no mitho em conserva duas hipoteses podem ser levantadas para justificar este fato: 1)
diferenca no estadio de maturacdo do mitho “in natura” e do milheo vsada como matéria-prima para o

processamento, uma ver que (-carcteny £ precursor do f-zeacarotenc na sintese de carotendides gque
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ocorre na maturagio dos vegetals; 2) diferenca entre as variedades do milhe “in natura” e do milho
usade para processamento. A Tabela 24 mosira a composigio quantitativa do milho em conserva., Em
termeos de vitamina A o milho em conserva ¢ “in natura® oferecem ao consurnidor, respectivamente, 41
e 34 RE/100g de produte {Figura 11). Esses resultados sio muito maioves que os apresentados por Lee
et al (1981} onde o valor de vitamina A variou de 4,4 - §,9 RE/180g para milho enlatado ¢ 7,5 - 11,5
RE/100g para milho congelado.

Mesmo ndo tendo atividade provitaminic& A, a zeaxaniina possul
croméforo gue tarbém preenche os requisitos para capturar oxigénio “singlet” (Krinsky, 1889),
tornando-se também um carotendide importante ao ponto de vista médico. O teor de zeaxanting foi de
9.8 pg/g no mitho em conserva e 8,8 pg/g no mitho “in natura” (Figura 12).

Esses resultados também sio muito malores que os enconirados por

Lee et al {1981} para os polihidroxi carotendides (Tabela 4).

7



TABELA 24 - Composigio de Carotendides em Milho em Conserva {em lata - Marca &)

Carotendide Concentracio (pg/g)
Intervalo Média Desvio Padrio
13-¢ig-S-caroteno ,2-8,5 0.3 3,2
irans-f-caroteno 9,7-1,2 0.9 4,2
8-cis-F-carotenc 0,2-0,6 (3,4 1,2
trans-{-caroteno 4,2-0,3 9,2 4.1
neccriptoxantina A 0,2-0,4 4,3 0,1
irans-B-criptoxantina 1,4-2.4 1,9 4,5
trans-lnteina $.,6-3.3 1.8 14
irans-zeaxantina 7,5-11,8 4.8 21
trans-mutatoxantina 0,6-1.4 1,1 .4
total 13,0-18,% 16,6 3,2

. cada resultado & a média de 3 determinagdes,
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4.4. Importancia da Separagio de Esterecisdmeros na Determinagio do Valor de Vitamina A.

Embora varios trabalhos por cromatografia em coluna cldssica

{Sweeney & Marsh, 1970; Gebhardt et al, 1977) e por HPLC (Chandler & Schwartz, 1987;
{Quackenbush, 1987} enfatizem a importancia da guantificagdo individual dos isdmeros ¢is ¢ irans da
provitamina A, os resultados foram expressos em porcentagens, ao invés de conceniragdes shsolutas.
{15 valores de vitamina A nfo foram calcnlados e muito menos o erro decorrente da nio separagio dos
isémercs, Apenas uma ou duas amostras de algans poucos alimetitos foram analisados. No presenie
trabalthe, o erro gerado no valor de vitamina A quando os isémeros ndo sfo separados foi quantificado

em um grande nimero de amostras, e assim pudemos ter uma visdo mais representativa da ocorréncia

de ¢is isbmeroa.

4.4.1. Tomate e produtos de tomate

Em dez amostras de tomate “in natura” analisados, os isdmeros tis
do B-carotenc nio foram encontrados. Esse resultado coincide com o relato de Chandler & Schwartz

{1987) que atraves de HPLC ndo encontraram isbmeros gis do S-caroteno em uma amosira de fomate
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analisada.

Por outro lado, os ¢is- isbmeros do B-caroteno foram detectados nas 42
amosiras de produtos processados de tomate nas duas marcas analisadas {Tabelas 25 ¢ 26). Esse fato
sugere que a isomerizagho do f-caroteno foi consequéncia do processamento.

O isbmers 13-cis-B-carvteno predomincu na guase totalidade das
amostras fato esse gue concorda com o trabalho de Sweeney & Marsh (1979) gue reporta maior
ecorréncia desse isdmero nog vegetais amarelos & vermelhos submetidos a processamento térmico, Esse
mesmo traballio relata que o 9-cis-f-carotenc é o principal isémero de vegetais verdes.

Comeo era esperado, o suco de tomate, que ¢ submetido a um
processamento Lérmico mals ameno, leve os menores niveis de isdmeros detectados. A concentragio
varion de 0,01 a 0.02ug/g para o 13-gis-B-caroteno ¢ o B-gis-B-caroteno néo foi detectado.

Em relagdo ao puré ¢ ao exiralo, niveis aprecidvels ¢ varidvels dos
isbrmeros do f-caroteno foram encontrados. Na marca A, tanto puré como extrato apresentaram
concentragdes semeibantes, porém a variacio fol ampla, com niveis de 13-¢is- f-carotenso oscilando entre
0,1 a 3,8 pg/g no puré e 0,3 2 3,8pg/g no extrato; o 9-cig-B-carotenc variou de nio detectado a 0,9ug/g
no puré ¢ no extrato de ndo detectado a 0,5 pg/g. Na marca B as faixas correspondentes foram 0,4 a
25 pgfg e 0,9 a 2,9 ug/g de 13-cis-B-caroteno para pusé e extrato, respectivamente. O 9-gls-f-caroteno

varicn de 8,2 a 0,6 pg/g no puré e 4,4 a 1,1 pg/g no extrato.
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TABELA 25 Concentragio de Provitamina A {pg/g) em Produtos Processados de Tomate {(Marca A}

Antes da

Separacio Apds a Separscio de Isdbmeros’

de Isdmeros

Alimenio W 13 irans : f-cis
[B-carotenc gis-#-caroteno Bcaroteno fG-caroteno
Suco de i 2,5 0,02 2,3 nd
tomate 2 2.6 6,02 2,3 nd
em vidro 3 1,8 | 4,01 1,5 nd
em 1 4,1 8,1 31 nd
caixa 2 4,4 1,1 2,1 #,3
3 6,6 2,1 39 0,8
em 1 6,8 1,2 4,3 nd
Puré cope 2 8,5 1,3 5,7 nd
3 4.3 8,5 3.0 nd
em i 4,1 i1 24 4,2
lata 2 B4 1,4 3,4 0,2
3 12,8 3.8 7,2 8.3
&m 1 . 9.3 2.9 51 8.5
cope 2 13,4 i, 113 0,2
3 14,7 1,2 9,8 nd
Extrato
em i 16,4 1,9 5,2 ndd
Tata 2 §.9 ] 7,5 nd
3 13,8 3,8 7,2 nd
4,1 4,3 2.8 4.6
Catchup 2 5,4 8,2 4.3 0.8
em vidro 3 4,9 4,5 3.4 6.8

17 separagao dos isomeros eletuada em coluna de Ca{OH}, © desenvolvida com gradientes de eter etalico
em éter de petroleo.
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TABELA 26 -Concentracio de Provitaminas A (ug/g) em Produtos Processados de Tomate (Marca B).

Antes da

Separagio Apds a Separagio de Isdmeros®

de Isdmeros

Alimento Fragio de 13-mono- irans S-mono-gig-
B-carotens cig-fA-caratens B-caroteno B-caroteno

em i 8,28 2,48 4,84 4,61

caixa 2 8,26 1,13 6,10 0,62

3 8,87 1,83 4,00 4,55

em 1 5,49 4,16 4,65 0,21

Puré copo 2 8,93 1,ip 6,79 0,56

3 10,57 2,47 7,28 8,52

em i 5,22 1,16 3,42 0,47

lata 2 4,94 1,32 3,11 0,34

3 7,06 1,20 5,67 6,58

e 1 8,77 1,44 X £ 4,75

copo 2 16,16 1,32 7,07 0,44

3 7,91 0,88 5,25 0,42

Extrato

e i 8,05 2,561 3,42 1.87

lata 2 9,06 2,88 4,43 ¢,92

3 9,14 2,28 8,10 4,85

1 4,72 {52 3,40 0,49

Catchup 2 5,81 4,64 4,18 8,61

em vidre 3 4,26 (0,47 3,06 0,45

1: separacio dos isbmeros efetuada em coluna de Ca(OH}, e desenvolvida com gradientes de dter etilico

em éter de petroleo.
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Fm relagio ao valor de vitamina A, oa chleulos foram feitos com ¢ sem
a separagdo dos isémeros do B-carotenc o que resuitou numa superestimacao de 8 5 13% no suco de
tomate. Em puré de tomate, a superestimagio para a marca A variou de 26 a 57% e para marca B de
12 a 34% {Tabelas 27 e 28). No extrato, a faixa de superestimagio foi de 10 & £8% na marca A e 28 s
58% pa marca B. Para catchup a f,aixa foi de 14 a 28% em ambas as marcas.

A perda de frans-f-caroteno na coluna de Hiflosupercel: MgQO foi
relatada por Sweeney & Marsh (1970) como 2%, Esse valor ja foi confirmado repetidas vezes em nosso
laboratésio. Para a coluna de Ca{OH),, utilizada na separacio das isbmeros, a perda foi de 4%, mesmo
valor obtido por Sweeney & Marsh (1970). Isomerizagdo de B-caroteno na coluna nie fol detectado
nem em nosso laboratério nem por Sweeney & Marsh (1670).

Quando 2 perda de 4% de trans-f-caroteno na coluna de Ca{OH), foi
levads em consideracio, a superestimacio decorrente da nde separagio dos isdmeros gis do f-caroteno
foi de para 4-7% no suco de tomate, 23-54% para puré e 6-62% para extrato de tomate {marca A}, 8-
92% para puré e 23 a 51% para extrato (marca B) e 11-24% para catchup das marcas A ¢ B,

Nos cilculos de vitamina A acima discutidos, as biopoténcias

atilizadas foram 53% para 13-cis-f-caroteno, 38% para B-gig-fcarotenc ¢ 100% para irans-f-carotenc,

Fstas atividades foram determinadas airavés de ensaios comn ratos executados por Deuel ef al. {1944,
1945), monitorando o ganho de peso. Esse pardmetro, no entanto, nke & um indicador sensivel e
Preciso.

Em um trabalhio mais recente, Sweeney & Marsh (1973) sugeriram

valores de biopoténcias de 74% para 13-cis-f-caroteno e $1% para 9-cis-B-caroteno, baseade nos teores
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de vitamina A ne figado. Quando estes valores de biopoténcia sfo utilizados e se fax as correghes de
perda na coluna para o tzans-f-caroteno, as taxas de superestimac@o decresceram para 11-40% no puré,
3-52% no extrato de tomate (marca A}, 6-19% no puré e 11-31% no extrato (marca Bj ¢, finalmente

13-21% no catchup das marcas A ¢ B, No suco de tomate, a varia¢do diminuin para 2 a 5%.
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TABELA 27 - Valor de Vitamina A { RE/100g } em Produtos Processados de Tomate {Marca Al

Valor de Vitamina &

Produto/ Amostra SEHL SEPATALEO COMm SePArAGAn % de
de isbmeros de isdmeros Superestimagio
i 2 3 1 2 &
Suco i 42 38 40 49 16 & 2
de 2 43 39 40 40 137 ;)
tomate 3 27 25 26 28 8 4 4
em 1 68 52 55 55 31 M4 24
caixa 2 74 47 48 83 57 54 4D
3 116 87 83 09 26 23 11
1 113 82 85 88 3 33 27
Puré em copo 2 142 108 116 115 34 % 23
3 12 54 56 58 33 29 24
1 68 51 53 57 33 28 19
em lata 2 90 70 73 78 28 23 15
3 215 164 164 181 3 A 1%
155 114 117 128 36 32 24
em copo 2 223 203 216 216 i 6 3
3 195 174 180 185 iz 8 5
Extrate
1 173 163 107 114 68 42 52
em lata 2 165 128 133 134 23 23
3 236 154 158 172 49 46 34
1 68 53 56 56 28 24 21
Catchup 2 80 7% 8 82 4 13 19
em vidro k! 82 65 67 69 26 22 i8

1: ¥alor de Vitamina A calculado com os valeres de biopoténcia propestos por Deuel gt al {1944, 1945].

3: Valor de Vitamina A calonlado rom os valores de biopoténeia propostos per Deuel et sl {1944, 1845) corrigides com
perdas na coluna de Ca{0H),.

3 Valor de Vitamina A caloculado com valores de hiopoténcia propostos por Sweeney e Marsh {1573} corrigide com a

perda na colans de Ca(OH),.
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TABELA 28 - Valor de Vitamina A {RE/100g) em Produtos Processados de Tomate (Marcea B).

Valor de Vitamina A

Produte/ Amostra BETTL SePATALAQ COM SEPAragio % de
de isdmeros de isdbmeros Superestimagio

1 2 3 1 T 3
1 138 106 113 121 a 14
caixa 2 138 116 120 126 19 15 9
3 115 86 &9 87 34 29 19

1 52 32 8 87 12 8
Puré copo 2 149 126 131 137 18 14 9

3 176 146 151 161 28 16
1 87 70 72 78 24 21 11
lata 2 82 66 68 T4 24 A 11
3 118 99 102 108 1¢ 18 8
1 148 108 112 12 B 30 22
cope 2 169 132 137 143 28 23 18
3 132 i 99 108 35 33 24

Extrato

1 134 87 89 102 B4 H1 31
lata 2 151 105 168 122 44 46 24
3 152 111 114 128 3733 21
i 79 64 67 T8 23 18 13
Catchap 2 97 79 82 88 23 1B 13
3 71 58 60 63 22 18 13

1: Valor de Vitamina A caleulado com os valores de biopoténcia propostos por Denel £t al {1944, 15453,

2. Valor de Vitamina A caleslado com os valores de biopoténcia propostos por Denel gf i {1944, 1945) ¢ corrigides com
as perdas na coluna de Cs{OH},.

3. Vilor de Vitamina A ealeulado com os valores de biopoténcia por Sweeney £ Maish {1973} e corrigidos com as pordas

na coluna de Ca{OH),.
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4.4.2. Péssego, milho e seus produios

O aspecto de superestimagio no célealo de vitamina A também foi
verificado nas amostras de milho e péssego *in natura” e processados.

Nesse caso, 08 isdmeros ¢ig foram encontrados tanto nas amostras “in
patura® como nos produtos processades. Alem dos isbmeros do f-caroieno foi detectada também a
presenca de neccriptoxantina A. A estrutura desse carptendide ainda nio foi verificada por ressondncia
magnética nuclear.

O uimero de amostras avaliadas ndo permite aflirmagBes seguras,
porém os resultados mostram gue po milhe “in natura” houve predomindncia do 13-cig-f-caroleno
enquanio que no milho em conserva o Y-giy-fF-caroteno aparecen em maior conceniragho em uma
amestra e em conceniraghes iguais nas outras duas. Perfil semelhante fol constatado na comparagio de
phasego “in natura”, suco de péssego e pissego em calda.

FEm relaclio a neocriptoxaniinag, sua toncentragio pareceu ser maicr no
péssego “in natura” que nos produtos processados. J& no mitho a neocriptoxantina A apareceu nos
mesmos Nivels tanto na amosiras “in natura” como nas processadas (Tabelas 28 ¢ .

A superestimacio nos valores de vitamina A devido a nlo separagio
dos cis isbmeros {oi de aproximadamente §1 a 74% em péssego “in natura”, 10-35% no suco de pissego
2 pissego enlatado, 4-41% em mitho “in natura® e 39-45% no mitho enlatado. {Tabelas 30 e 32}

Deve ser lembrado, no eptante, gque esses altos valores de
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superestimacio n#o foram corrigidos pelas perdas na coluna de Ca{OH), que devem ser maiores em
termos de J-criptoxantina por se tratar de um carotendide hidroxiladeo, portanto ynais retide na coluna.
Os calculos foram feitos em termos de Deuel et al, (1944, 1945) uma vez que Sweeney & Marsh (1973)
nio determinaram a atividade de neocriptoxantina. Além disso, embora a diferenga de biopoténcia

entre neocriptoxantina e iransf-criptoxantina & comparativamente peguena {42% e 50-60%,

respectivamenie), houve a subestimagio do teor de neocriptoxantina que por falta de seu proprio
coeficiente, foi calculada na base do Al%km de frans-B-criptoxantina. No caso de f-caroleno, os
coeficientes dos isémeros ¢cjs mostraram-se menores que o da forma frans (2360 para 153-cig-F-carotens

e 1930 para 9-cig-f-caroteno contra 2592 para o trans-f-carotenc). Em relagdo a trans-f-criptoxantina,

a biopoténcia citada na literatura (Deuel gt al, 1946} ¢ de 50-60%, portanto, yma atividade de 55% ful
utilizada no cilculo,

Os resultados obtidos demonstraram gque os ¢is isbmeros da
provitaminas A estio presentes em alimentos em conceniragdes marcadamente variaveis, alcangando
niveis aprecidveis em alguns alimentos. Portanto, a despeito da dificuldade em sua execugio, a
separacho nos cis isdmeros € necessiria em alguns alimentos. No entanto, o grau de superestimacéo
quando os isdmeros nio sdo separados, consequeniemente, a confiabilidade dos valores de vitamina A,
depende da maneira pela qual o calculo & feito. Portanto, antes que uma etapa dificil e sujeita a erros
seja considerada obrigatéria em métodos oficiais para a determinacio do valor de vitamina A, varias
pesquisas béasicas devem ser conduzidas. Novos ensaios, utilizando técnicas modernas (p.e. nzo de
compostos radioativos), devem ser realizados para determinar a biodisponibilidade de provitamina A

i, - L = ]
16 homern. No aspecto analitico, s80 necessarias colunas C,g para CLAE mais eficientes para separar
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os isGmeros gis ou, entdo, a aplicabilidade das colunas CLAE de Ca(OH), a outras provitaminas A
deve ser demonstrada.

Embora o procedimento esteja bem estabelecido, a eficiéncia e
reprodutibilidade da separagio em colunas clissicas dependem consideravelmente da experifncia e
habilidade do analista.

Seja por CLAE ou coluna classica, & imprescindivel que o8 coeficientes

E’A‘l%

de absorcio } das provitaminas sejam reconfirmados devido & algumas discrepéncias

lom
encontradas na }itera;tum ou entio determinadas para provitaminas, como neocriptoxantina, para a8
quais este valor ainda & desconhecido. Nos métodos por CLAE, as concentragbes dos padries sfo
determinadas espectrofotometricamente, utilizando estes coeficientes. Para mélodos per cromatografia
em coluna clssica, as varias fragdes scparadas na coluna sBo recolhidas e quantificadas
espectrofotometricamente.

£ evidenie também gque quando a separagio dos isbmeros ¢l torna-se
obrigatoria na obienglo de valores vitaminicos para Tabelas de Composicio de Alimentos, wm némere
grande de amostras devem ser analisadas para se chegar a uma média mais representativa, Isso em

decorséncia da variabilidade marcante nos teoves de isémeros ¢is , especialmente nos alimentos

processados.
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TABELA 29 - Concentragio de Provitaminas A { pg/g ) em Milho “in natura” e

Milhe em Conserva,

Milhe ™in patura”

Milho em Conserva

{arotendide 1 2 3 i 2 3
Fragio de

H-caroteno 1,8 1,6 1,7 2.5 1,6 i3
Fracio de

A-criptoxantins 1,2 1,1 2.2 3.8 2,3 31
Apos a separagio

de isGmeros:

13-cis-

B-carcteno 4,3 4,5 4,2 0.5 4,2 0,3
trans-

SB-carcteno 1.0 4,8 1,6 1,2 84,9 8.7
8-gis-

f-caroteno .2 2 nd 0,5 0.2 0.3
neocriptoxantina A 0.3 4,3 0,5 0,4 I §,2
frans-

B-eriptoxantina 0.7 8,7 1.5 2.4 14 2.0
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TABELA 38 - Valor de Vitamina A& {RE/100g} de Milho “in natura” e Milho em

onserva.
Valor de Vitamina A
Produte/Amostra ST SEPATagAn cOMm Separagio % de
de isdmeros de isbroeros Superestimagiio
1 1

“in natura”
3 41 29 41
2 37 37 37
3 48 46 4

conserva

{em lata)
1 L a3 43
2 48 a3 45
3 50 36 39

1: Valor de Vitamina A caleulado segundo valores de biopoténcia propostos por Deuel et al (1945} ¢
Zechmeister {1982).
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TABELA 31- Concentragio de Provitaminas A { pg/g ) de Péasego ” in natura ™ e
Produtos Processados.

Péssego “in natura” Suco de Péssego Péssego em Calda
Carotendide 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Fragdo de
B-earoteno 1,6 1,6 (R 1,1 1.2 1,3 12 1,2 1,7
Fragéo de
f-eripioxantina 11,8 17,7 8,8 21 1.9 2.6 4,2 3.4 3.5
Apos a separagio
de isdmeros:
13}-mono-cis-
B-caroteno 0,1 ;1 8,2 8,1 1,2 4,2 0.2 4,2 4,2
irans-
f-caroteno il 14 6 8,3 4.8 1,0 0,7 8,9 1.3
$-mono-cis-
B-caroteno 4,1 0.1 0.1 0,2 0,3 0,2 4,1 8,2 8,2
neocriptoxantina A 0,4 1,3 1,4 0,2 4.3 8,3 8.4 84,4 0.6
{rans-
A-eriptozantinag 5,5 9.9 49 1,5 1,3 2.1 2,8 2,2 2.5
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TABELA 32 - Valor de Vitamina A (RE/100g} de Péssego “in naturs” e Produtos Processados.

Valor de Vitamina A
Produto/ Amostra SEIT GEPATAcan com separagao % de
de isdmeros de isémeros Superestimagio
1 1
1 127 73 74
Péssego
“in natura” 2 189 125 Bl
3 105 §7 57
Pissego i 58 43 35
em Calda
(em lata) 2 51 41 24
3 60 52 1B
Suco de 1 37 33 1%
Pissego
fem vidro} 2 37 31 13
3 45 41 18

1: Valor de Vitamina A calculade segundo valores de biopoténcia propostos por Deuel et al (1945) e
Zechmeister {1962},
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5. CONCLUSOES

1. O tomate cultivar “Santa Cruz® contém fitoflueno, irans-f-carotene, frans-C-caroieno, irans-y-

caroleno, cis ¢ trans licopeno. O principal carotendide & o trang-licopeno, perfazendo aproximadamente

75% do total de carotendides (41,4pg/g).

2. Os isbmieros ¢is de f-caroteno, ndo detectado no tomate “in natura®, aparecem em teores varidveis
nos produtes processados de tomate (suco, puréd, exirato e catehup), sendo menores no sucoe gue recebe

tratarmento térmico mais ameno. O 13-cis-F-caroteno & o isbmero ¢ig predominante.

3. O extrato de tomate, produto mais concentrado possul valores de vitamina A ¢ teores de licopeno

proporcionalmente menores que os demais produtos, refletindo perdas durante o processamento,

4, Considerando todos os fatores envolvidos (necessidade de cozimenio, variagbes enire amosiras ¢
teores encontrados), a methor fonte de provitamina A & o tomate “in natura” e de licopeno, o puré e o

suco. O catchup & uma boa fonte, tanto de provitamina A come de licopeno,

5. Oz carotendides de péssego cultivar “Rei da Conserva™ slo: trang-f-criptopxantina, trans-luteing,

irans-zeaxantina, trans—f-caroteno, neocriptoxantina A, traps-violaxantina, frang-(-caroteno, 13-gis- -
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caroteno, ¢ 9-gig-fS-caroteno. B-criptoxantina, principal carotendide, compreende 48% de total (13,2

s#8/8)-

8. A conversao de epdxidos 5,6 ¢ 5,6 pode ocorrer durante ¢ processamento ou estocager, refletido na

transformagio de violaxantina em auroxantina no suco e em luteoxantina na conserva de péssego.

7. O valor de vitamina A & maior no péssego “in natura” {88 RE/100g) & menor no suco (34 RE/100g).

A conserva tem teor intermediario (45 RE/100g).

2. Ao contrario do ocorride com tomate, isdmieros ¢is do fF-caroteno e também da F-criptoxanting

aparecern tanto nas amostras “in natura” como em produtos processades.

8. Os carctendides do milho “in natura” sio: trans-f-criptoxantina, transluteina, trang-zeaxantina,

trans—f-caroienc, neocriptoxantina A, trans-violaxantina, 13-cis-f-caroteno, 8-cig- f-caroteno e frans-fS-

seacarcteno. A trans-zeaxaniina & o principal pigmente, perfazende 38% do total de carotendides (16,6

#e/g)-

18. A epoxidagio pode ocorrer durante o processamento ou estocagem, reflefida no aparecirmenio de

mtatoxantina.

11. O valor de vitarnina A parece ser maior ne mitho e conserva (41 RE/100g) em relagdio ac milho
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“in natura™ (34 RE/100g).

12. A ndo separacio de isbmeros cis e rans na determinagio do valor de vitamina A acarreta erros
varidveis, slcangando niveis considerdveis em certos produtos. A magnitude do erro, porém, depende
das biopoténcias € coeficientes de absorgio utilizados no caleulo e das perdas na coluna cromatogralica.
Portanto, & premature exigir a separagdo de isbmeros nos métodos oﬁciaia, antes que esses pontos sejam

solueionados,
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ANEX(0 1 - Consume Anual de Matériz Prima {ton) versus Respectivos Produtos Processados.

Matéria-Prima Produto Processado
Matéria-Prima “in natura” {ton)
(tun)
{omate 300.000 71.000
miiho 20.600 5.009
péssego 3.600 1.600

Fonte: Boletim CEAGESP (1950).

i15



‘
o
[ #.]

i
L
£

L
o
[

4 0.00

: H L] 3 ¥
300 350 400 4 50 500
Comprimento de Ondo
{nm}

ANEXQ 2 - Espectro de Absorglio em Eter de Petréleo do Fitoflueno.

116

250

Absorbincia



L3

400

Comprimento de Qndo

ANEXO § - Especiro de Absorcdo em Dier de Petrdleo do 13-gis-P-caroteno { .-.-. ); trans-F-caroleno

{—) e §-gis-f-caroteno { -~ }.

{nm)

450

117

550

Lo

0.9

0.8

07

0.8

©
o

O
o
A
Absorbancia

o
o

0.2

Ol

0.00



o7

1 0.3

T T L) ; - Q.DO
400 450 500 550

Comprimento de Ondao
{nm)

ANEXO 4 - Espectro de Absorgio em Bter de Petréleo do trans-(-caroleno.

118

Abs crbﬁncia



08

0.7

a8

433

A,
Absorbancis

0.4

0.3

G2

O

0.00

L] 5

350 400 450

Comprimenio de Onda
{nm)}

ANEXO 5 - Lapeciro de Absorgio em Fler de Petrdles do gig-licopeno ( - J ¢ trans-licopeno ( ~ )

119



¥

400 450 300

Comprimento de Onds
{nm)}

ANEXO 6 - Especiro de Absorgio em Eter de Petréleo do frans-y-careteno.

129

i
550

]
(<]

- Q.00

h Ll
Absorbancia



7 -
/] \
/ \
\ el
7/ \
\ / \
\ f/ N )
\ ) \
\ /
\ /
\ / \\ .
~
\ / \
\ / \ J
\ /
K\ / \
o \\ i
\
\
\
\
\\Mm .
50 400 450 500 550
Comprimento de Ondo
(nm)
ANEXO 7 - Espcci,m de Absorcio em Eier de Petsdleo da ncocripf:exarztiﬁa A~~~}

criptoxantina e Lrang-zeaxantina (—).

j¥31

0.9

0.8

0.7

o o
. 3]

A *
Absorbancia

L)
w

o
1o

101

0.00

trans-g-



L0

T T ' ¢ - 0.00
400 450 500 550

Comprimento de onda

{nm)

ANEXO § - Espectro de Absorgdo em Gter de Petrdleo da traps-luteina.

122

Absorbancia



T L)
350 400 %50 500 550

Comprimento de Onda
{nm

ANBEXO § - Bspeetro de Absorgdo em Eter de Pelrdleo do trans-B-zeacaroteno,

123

1o

0.9

0.8

Q7

0.6

o
4]

A &
UNneG1g

o
-9
Absorb

o
o

0.2

Q.4

Q.00



L

]
400 450

Comprimente de Onda
{nm)}

ANEXQ 10 - Especiro de Absorgdo em Eter de Peirdleo da Mutatoxantina.
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ANEXO 12 - Espectro de Absorglio amn fier de Pelrdleo da Violaxantina.
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ANEXG 13 - Especiro de Absorgao ein Bter de Petrdleo da Luteoxantina.
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