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RESURD

Extratos de 4 difersntes tipos de frutas & seus produtos pro-
c%ssadasz de 5 diferentes hortalicas folhosas e de sementes de  wrudunm
?%ram analisadas por cromatografia liquida de alta eficifncia  {CLAED
e% coluna C-18 com acetonitrilasclovofdrmio 98:8 como fase movel .

| As provitaminas & e os carcotenoides majoritarios foram  guan-
t%?icadms styavés dos métodos de padvonizacioc externz & de adiglo de
p%d?ga. Os vesultados obtidos foram eguivalentes, com uma precisio  1i-
g%ivam&nte maior no caso da padronizacio externw.

| 0 emprego de CLAE ndo mostvou ser vantajoso no CAso da deter-
éinacga dos carntendides totais do urucum e o método da adicio .de pa-
d%ga deve sey utilizado com restricBes, sendo reromendado  apenas  pPAETR
éxtratos rnfo saponificados de folhas. Fara os demais extratos, a padro-
€i3&¢§0 externa deve ser o métodn de escolha. No entanto, esta teécnica
éaquer surificacio e manutenco de carotencdides padries, uma tarefa di-
éicil, considerando a diversidade dos carotendides 2 sua suscepbibili-

iadg 4 degradagido.



AESTRACT

Extracts from 4 different kKinds of fruits and their processed
p%aducta, from 3 different leafy vegetabliss and from annatto sesds were
a%alaaed hy high performancs liguild chromatogvaphy (HPLCY on a C-12 co-
Iémﬁ with acetopitvileschlovoform 22:8 as mobile shase.

| The provitamins and major carotenodids  weyve quantificed by
méans of external standardization and standard addition methods. Re-
sélts showsd the two techniaues to be eaquivalent, but exte=rnal standar-
dézation was a little more prscise.

| The use pf HPLED demonstrvated no advantage in the quantitation
Qé tobtal annatto carvrotenoids. The standavd addition wmethod should be
uéed with restrictions, beins suitable only for unsaponified leatf ex-
téacta. For all the other samples, the external standarvdization should
bé the method of choice. This tzchnique, however, vequires the purifi-
cétion and maintsnance of carotenoid stapdavds, ) difficult task consi-~
d%ring the diversity of carotencids and their susceptibility to  degra-

dation.
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i~ INTRODUCAD

Carotendides s30 pigmentos de natureza tetvaterpénica, pre-
ﬁ%ﬂtee n¥o sd no veino vegetal, mas tambewm no mnimal. Dos mais de 4609
c%rﬂtenéides, cujas sstruturas jd foram elucidadas, apsnas 59 ou 49 po-
d%m. tgoricamente, ser convertidos em vitamina A {(Rodriguez-amaya,
i%BSE,

| Bo lado dessa atividade provitaminica, os  carotendides wmos—
tgaram ser capazes de inibir a carcinogénesg, conforme estudos epide~-
méaiégitas, gue demonstram uma velaclo dinversa entre o consume de cev-
t%& Frutas e hortaligas & o visco de contraiv  cincer (Feto et al.,
1%815 Shekelle et al., 19835).

i Devido As suas relevantes funcBes bioldgicas no  ser humang,
E%EE impoviante grupo de pigmentos naturals vem sendo detevminade, des-
d% longa dats, nos mais diferentes tipos de alimentos. Dividas quanto S
c%m%iabilidade dos resultados obtidos semprs tém suvgido, visto a natu-
r%za . diversidade & complexidade dos procedimentos analificos envolvi-
d;s.

| Assim, o metodo da "association of OFfficial Analuticzl  LChe-
M;Sti“ (ADAC), 1998, apresenta vesultados corvebtos do teor deg  provita-
m;na & no caso de folhkas verdes ¢ tomate (Rodriguez-Amaya ¢t al.,
i%%S}, sub~ ou superestimando nas demais amostvas.

\ & metodologis tradicional mais corveta para = determinagio
d%%ﬁ&ﬁ pigmentos tem side a cromatogratia em coluna abevia, utilizando

s??ani?icacic para amestras com alto teor de lipidios =/ou contendo



cératenéidea gotevificados, =2 eluicio com gradisnte de polavidade. Ap g
aér dos bons resultados obtidos, criticas s8a feitas auanto b movosida~
d% ¢ 5 haixa sensibilidade e reprodutibilidade do procedimento g0y ani-
légtas ingxpevrientes.

| & partir da segunda metade da dércadna de Y9 surge um procedi-
m%nta cromatografico zliteynativo, R cyomatografia liguida de alta efi-
C%%ﬁci& (CLAEY, para determinagio dagueles pigmentos.

| J tempo total de andlise & substancialmente veduzido, ndo
c%mrra exposicio da amostra & luz ou ao oxigénio nw ebapa cromatogvafi-
c%, n%0 hi retengio ivveversivel nem modificacBes dos componentes da
%mastra por conta de fases estacionarias demasiadamente ativas, A1ém O
%ita sficifncia na separagac, tanto de crvotenos auanto de  wantofilas,
éantagens adiciﬁnéiﬁ cfo dadas pelos altos niveis de precis8o  intrala-
%aratarias alcangados.

| Apesar de lavgamente empregada, a CLAE ainda nBo se tornou um
éétﬁdﬂ hem sstabelecido # de uso rotineivo pava a determinagio dog  ca-
%otenéides majoritdrics e de atividade provitaminica de frutas e hovba-
éisaah ima possivel raz@n para tal fato reside nas grandes diferengas
éntre os dados aobtidos na andlise de znmostras, wkilizando inclusive =&
;égma récnica cromatografica,

| Assim, tomates apresentaram teoves de heta~caroteno de 2.8 -
;’Sug.g”* (Zakaria =t al., 1979, F,iug.g"* (Hsieh & Karel, 4983), 2,
% ou &,2ug.g~*, dependendo dm  ovigem (Rushway &t al., 19BLH), &
?,3ug.§”’ (S5peck et al., L788B7.
| Em pRssegos, a MALOY discrepfncizn encontrada fol no  teor de

%etawcviptexantina; 3,030 .97 Bureau & Bushway, 19R4), 2,0ug.g”* (G-



b;ardt et al., 1977y & 8,3 4 2. édug.g™% {(Tavares, 1994, 0O fato podervia
s%r explicads pela ndo auantificagio de gateres de beta-criptoxantina,
j% aue nos dois primeiros casos a ampstiva nlo sofrew saponificagfo pré-
v%a,

Em folhas, os dados mais surpreendentes sBo ps  apressntados
p%v Speek et al.¢ 1988%. Ias 33 amostras de hortaligas folhosas, 28
a%resentaram teores de beta-caroteno inferior a 19¥ do teor total de
c%vatenéideﬁ, sendo gque =m 29 amastras gsse teory evs inferior a 10K, As
éé amoatras de hortalicas folhosas analisadaz ew B30 Faulo nunca  apre-
%eﬁtaram teores de beta-caroteno infeviores a 24% {(Ramos & Rodviguegz-A-
%asa, 1987; HMercadants & Rodrigusz—-Amaya, 1998}
| fApesar de cevto grauw de variabilidade inevents entre amostras
%m mesmo alimento ser esperado ¢ poder explicar, pelo menos em  parte,
és diferengas obhservadas, a magnitude dessas variagles apontam  para o
%nvuivim&nta de discrepancias resultantes de metodologia zmnalitica.
| For essa vazfo, o presente tvabalho foli executado visando,
érincipalmenta, avaliar = quantificagHo por CLAER de provitaminas A& e
%a?atenéidea majoritarios em um numere substancial de amostras: goiaba,
éamﬁo, tomate, manga £ sgus produtos processados,. 5 bortalicas  folho-
%aa {caruvy, bheldrogga, taicba, caruru~Alagoas 2 ora-pro-nobis?, além
%e 12 amostras de sementes de wrugus,
| A padranizagi®o interna € a técnica de guantificacio usualmen-
%e recomendada tanto pava cromatografia gasosa quants pars CLAE. No ca-
%a ceperifico de carotendides, no entanto, nfe existe ainda wm  padrio
énterﬂa adequado para os vArios tipos. 3 Sudan I tem sideo ewmpyegado

éam suceean na determinacio de provitaminas, mas co-glui com dibidroxa-



a; palioricarotendides. & sadronizacio externa deve sev realizads cCom
a%guma erecaucio, Ja gue a injec¢fo separada do padrio & da amostra pode
V%aultar e myros devido a variagdes das condiches  corvomatogvaficas de
u%& corrida para outra. A técnica da adicio de nadvio aoferece as MESHMAS
v%ntagene da padrenizacio interna, sem nesgecitayr, povrém, de um  padrdo

interno.



F o~ REVIGAD DA LITERATURA
%,i -~ Parotendides de Ururum

Tradicionalmente, o8 pigmentos das sementes do  uruoum, RIxa
grellana L., %o guantificados em conjunto, atraveés de métodos espec-

ﬁro?atemétricas apos extracho com solvente apropriado. Um processo des-

s tipo, desenvolvido pelo Tropical Development and Reseavch  Institute

il

%THRI} (Francis, 1§70) ainda ¢ empregado atualmente & se€ baseia no fato
%a que o pigmento vermelho da sements de urucum sey constituido de cérw
%a de 0% de bixina {metil  thidrogénic 9 -cis- 4,4 ~diapocaroteno
éé,é*~diaato (I) 3 & ums pegusna pevcentagem de outvos pigmentos verme-
éhaa auimicamente velacionados. Durants = extragio das sementes, &m
éﬁmparatura elevada, ocorre degvadacio teévmica e o tepv de pliamentos
émarelaa aumenta as expensas dos vermelhos. For isso, O metodo wbilizsw

éxtracae das sementes recdm colhidas wom clovotdrwio a frio, sgguida de

feitura om espectrofotdmetro de aliquota dilufida, utilizando-se &Y%  de

%8&6; & D99nm.

| Métndos utilizande cromatogratia em camads delgada (TLEY bam-—
%ém Poram testados. FPlacas de celulose (Reith & Gielen, 1974 degsenvol-
;idae com riclohexana/clorofdrmicsdeido acético 4£5:35:1 fovam Capazes de
%ramover a separagao de alfa- ¢ beta-bixina Imetil hidvaogeénio
?é,é'wdiapucarotenmﬁé,6'"diaato (IIY 3 aque, apas dessovedo da  placa,
%aram quantificados por espectvofotometyia, usanda-se S985pm pavra  alfa-

%ixina e S58%nm paya beta-bixina & wvaloves de [EX Hde ZPRE 2 2978 em oclo-



r%?érmia, reapectivamente. Analisando preparagfes de wruwoum  utilizadas
?gra realear = cor de mantesigns, o auvtores enconivaram teores de pig-
éemtoa totais de @,250 % 0,487% (p/p)y ¢ & composigdo dos difevenies
éigmentag Foi de 18 -~ S9% de alfz-bixina e de 4 - 19X de beta-bixina.
%c casn de corvantes para aueijo, os mesmos autoves ubtilizavam placas 42
%ilita ael & clovofdrmiosetannl{absolutol/dcido acétice 6B:2:4 como
%iuante. apds a extrvagiao, a2 alfa-norbixina (¥ -ois-&, 4 —diapocarote-
%a*é,é'mdiéica ¢IITY 31 foi guantificada n 5@3nm com AY™ de Z8%29. Anali-
%anda quatro amosbtras de corantes pava queijos, os autores enconiyaram
é&ﬁ?Eﬁ de =lfa-norbixina de @,290 a 1,@3% (p/p) ao lado de teoves de

gigmentos vermelhos de ©,372 & 4, 20K (p/p).

P R roae /\/IMM('\/WCWCH’

S
{ 1) o—Dbixing CODEH3 {11} B - nixing
cooH
HOGL R iy i, T
Hone e’ R
- {1v) B - norbixinag
f114) - norbiting Coo
= s G T VT
"
CH40C
iV ) metit- bixing
EFstudos em TLC bidimensional {Tivimanna, P91y, wubtilizmando

placas de silica gl mostvaram aue, além dos dois carotsnoldes majori-
vYirios, bixina g novbixina, ocovrriam também beta-cavotgno, oriptoxanti-
na, luteina, zeaxantina e mebil-bixina {gimetil 9-cis-d,é& ~diapocarote-

%a“é.é'wdimata (V) Y, além de outvos carstendides nio identificados.



Bixina 2 norbixina puderam sey sgpavadss em coluna  de  fass
r%varsa {(Simpson et al., {9913, ubilizando—-se como coluna uma pipeta de
?%ﬁtaur acondicionada com particulas de SQ0um de U~19 = aplicanda wvicuo
b?aﬁﬂm, A mistura de acetonitrilasagua 5¢:50 veteve 2 biwkinm, mags pev-—
m%tiu a norbixina mover-se lentamente na coluna, fovrmando uma banda se-
p%rada, Quando mudou—Se A Proporeic parvra 46940, 2 bixina Foi entio
e%uida, Henos de 2Z@ml de solvents foram gastos parn separacio ¢ sluicio
d%s dois componentes e, apds sua evapovragic sob viacua, os pigmentos fo-
r%m vetomados em DHOla ¢ 1idos em espectroforfmstvo.

Este método de micvocoluna apresenta algumas vantagens aobre
uétros que utilizam 3 cromatogvrafia liquids de alts sficigncia (CL%E>_
Décusta do espectvofotdmetro & menor, aldm de ser de uso comum &m qual-
q;er labovatorio. Também, os solventes empregzmdos nfo necessitam  sev
u%trapuros, nem tampouco precisam sey previaments filtrados 2 degasa-—
d;s.

| Ox pigmentos de curcums e do  urucum  puderam  sey  separados
a%ravéa de tecnica de CLAE =m coluna de $-18, ubtilizando como fase mo-
véi wm gradiente de dguastetvahidrofurano (Rousedd, 19863 . &1ém de bi-
xéna 2 norbixinag, fovam sepavados g identificados a curcumina, demebo-
x%tarcumina g bisdemeltoxicurouming.

| Uma publicacio mocevca dos metodos de deterwminmgio dos pigmen-—
t;s hixindides em sementes de wucum 8 seus derivados {Wood, 19881
déatute varios modos de separagio ¢ auantificacio dos carotendides do
u%ucum, além de apresentar wm processo desenvolvido no MNatural  Resour-
C%E Imstitabe (WRIJ, em Londres. Trata-sg de CLAE em coluna de O08-2,

particulas de Sum como fase sstaciondria € mistura de metanol e Heoido



a%étiﬂa aquoso {2%Y romo fase mavel. A melhov resolugin foi werificada
a%m o uso da mistura 8R.48, ainda wus o tempo total de covvida fosse
%nmeutadq para trinta minutos. Apesar da absovrelo méxima s verificar a
%?@ﬁm, sreferiu-se ubilizar 5@6nm, que corvresponde grosssivamente & se-
éanda absorcio mixima de alfa~-biwina e alfa-norbixina e com medidas &
%3@nm {maximao do composto amarelo C-47) para verificagao da presenca de
%radutas de dearadacfo. Cromatogramas tipicos sBo apresentados no apén-
%ice.

| fava guantificacio dos pigmentos individuais, deve-ze dispoy
%Gﬁ padr8es puros. Alfa-bixipa com 90X de puveza ¢ ohtida por extragio
éag sementes de urucum com solvente orginico apvopviado € o extrato ve-

éultante purificadoe poy recriatalizacles sucessivas.
%‘8 -~ Carotencides de Hovitaligas Fglhosas

Cavotendides acumulam-se nos clovoplastos de todas as  folbas
%erd&s, devendo ser salientado o fato de aue em todas xe plantas exami-
%adaa encantra-~se o mesmo perfil de carotendides principais: beta-cavo-
éena (g -carcteno (Y1) 23, luteina {(3R§3'R,6'R)—G;gmtarotenm~3,3'"dia1

%UEI) 3, vielaxantina £(38,5R,65,3°6,5 R, 46'85)-5,6,5 4 ~diepdni-8,8,5",

4 ~tetvahidro- B , B -caroteno-3,3"-diol  (VIID) 2 E neoxantina

%(BQ,ER,6R,3‘SJS'R;6'5}~5’,é’“epdximé,?wﬂidehidrawﬁ,é,ﬁ',&'*tetrahidraw

@charatena—SJS,G’—triei (IX3 3. Alfa~caroteno (&R~ , -carotene (X} 3,
%eta»criptoxantina (3R~ B, B —caroteno-3-ol (X1 3, zeadant ins
(i3r,3'F)- B , B -caroteno-3,3 -dial (XI1) ), anteraxantina

éQSS,SR,éS,B'R)Mﬂ,é—epéxiwﬁ,&«dihidra~ﬁ,8"caratanc»3,3'~dia1 (XITIY 3 e



1%teinaw5,é—epéxida {{35,5&;65,S*Rsé’ﬁ)—ﬁ,é—epéﬁidﬁmﬁ,6“dihidfa*$,g~ca~
%“éé&ﬁriﬂwS;B'wdiol (XIVI 3 freguentemente sstido presentes, enquanto  oom—
p%nentea minoritavios {Goodwin & Britton, 1988). Exceto nas folhas se~
n%ﬁcsntes do outono de algumas drvores de folhas caducsas, as wantgfilas
eécontrammﬁe livres. Diferengas auantitativas entre espécies sio ocbser-
védas mas, no geval, carotencs {(hidrocarbonstos? repressntam cerca  de
8%% e luteing, a princieal xantofila, cevcn de 45% do total de carote-

nfides presentes.

{Vl] B~ carotens {%}) B ~criptoxonting

o O
. S X

HY

{VH | luising

¢ XIt) zeoxonting

: e B T Sy
-
HO

LXHEY anterananting

b

{%v'} s -eripioxanting

iXiet - curoteno



z atvavés de técnicas de cromatografia em colunz convencional =
e%pectra?atumatria Favam detsvminados os teores de alfs- & beta-carote-
n%a em hortaligas folhosas culitivadas &m B%a Fanlo (Minazzi-Rody igues &
?%nteade$ {989y . Na mostavda (Brassica Juacea (L.JCzery & Oross) 08
%EQTES de nlfa—- & beta-carotendc encontrados foram de 9,58 4%, 45ua .97 "
éespectivamente, enquantc GuE NR COUVE chinssa (Frasgica chingasis, L.}
% taioha (Xanthosoma sp. ) 0S5 teores encontrados fovam de o,a4 & 313,41 &
ée ($7.0% e &5,74us. .37, regpectivamente.
| tilizando igualmente a tdcnica de  cromatografia  em coluna
%anvencianal sarg sepavacio dosg diferentes constituintes € geapectrofo-
éametria na visivel para SUA auantificacio, foi deteyminada a composi-
é%a de hortaligas folhosas nativas (HMercadante & Rodr iguez—Amaya,
;??Q), 0 gstudo céﬂtemplou a cavurw (Amaraalhus wiridisy, o mentvuz
%Lepidium peeudodydimum}, A taioba (Xanthosoma S£.0), R gevratha (Fon—
%huﬁ aferaceus) € a heldrogsa (Portualacs ofgraceal. Foram enconbrados
éeares de carctendides totais nas Faixas de 347-4468B, 2B7-3B9, PRG~3461,

F4-40% g.3"t, respect ivamente. Credominaram a iunteina (H4~414

i

%49—334
%1uteina s wiclaxantina) 2 beta-carotand (4~-34%) . Também fovam 2ntan”
étradma 18 w 4% de neoxantina além de tragos de geaxantina € alfa-cyip~
%taxantina {(ER,é'ﬁ?wﬁ,ﬁwcaroten—B’wal (XYY 1. fs  hortaligas  folhosas
gnativaa mostraram ser fontes mais vicas de provitaminz A odo que gue  as%
%?alhaaas exaticas, salsinha, riacula, coentva, agrifo, couve, almeirio,
%al?ace crespn € lisa, repolho € couve~chinesa {(Ramops & Rody lgusz-Ama-

E&a, 1287), o gue justifica sua produgdo comevreoial.
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3%3 - Carctendides de Frubtas

0s carvotendides de frubtas se caracterizam pory  uma grande va-
r%edade de estruturas ¢, até a década de 70, aproximadamente 7¢ compos—
t%s foram descritos (Goodwin, 4982}, Ao contravio do gue ocorve nas fo-
iéas, as wantofilas existentes em frutos encontyram-sg majorvitariamente
e%tari?icadaa. Jito grupos principais de frutas podem ser distinguidos
q%amta As caracteristicas dos pigmentos, apesay da ocasional superposi-
c%m de um grupe com outvyo. A Tabels 1 velaciona esses grupeos g fornede
eéemwlm% caracteristicos (Davies, 19746).

j As estruturas da -criptoxantina ((3R,4'R)-f e ~caroten-3-al
(%u)}, fFitoflueno {15-cis~7,8,14,18,7 .8 ~hexahidro-pdcarotens (XVII 1D,
z%ta-carotena C?;Q,?',8'wtetrahidra~¢ﬁb—caYQEEﬂo EXVIIY Y, licopeno [(
L&i—carcteno (XVIIIY 2, gama-caroteno {F.~caroteno (XIX) I, mutatocromo
{és,amepéxi—ﬁ,a—dimm-mB , B -caroteno  (XX) ), licoxantina (Y
w;armtenniémal (XXI) Y, licofila {$.¢ ~carcoteno—-i6,14 ~dinl  (XXII) 3,
p;olicapenm {(?Z,?Z,?'Z,?*Z}w¢9¥~carateno (XXTIIY 2, semi-bebia-gcarote-
n%na £5,6-sec~P,P-carotena-5, é~diong (XXIV) 2 e diepdxi-beta-caratens
{%,6.5';6*~diepéxiw5,é,5',6'~tetfahiﬁr0~ﬁ,ﬁ—carﬂtano {X¥VF 3 s3io mos-
t;adas a seguir.

| e acovde com o pevfil dos carotendides constituintes, a man-
g; & o tomats ss oencontram nos grupos IV & VI regpectivamente. & goilaba
sém mamio exotico devem ser enquadrados na grupc III, enquanto gque ©

m?m%a comum {sgmi-szlvagem) no grupo IV, confovms segue.
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%Tzﬁeia 1 ~ Bistrideicde dos carstendides en grepos representatives de frufon

:§E§Z CARACTERISTICA D08 FIGHEMIOS REPHESEHTANTE T{PICH CHROTERGIRES PRINCIPALS
1 Gnantidade insigmificante Pyracaithd rogersiand -
i1 Carniendides cloroplasticus Lycurbita saxina 1,2,5,6
133 Série do licoyeno Piospyros Laken 1,2,4,5,8,7,8,8,18,11, 14,13, 14
i Bota-caretenc ¢ derivados Manaiferg indfica 1,2,6,%, 18,12, 13,14, 17
i Epdxidas Drataseys prafansis 1,12,87
3 Pignentos espécie especiiicos® Lycoperizon escilantun 21,22
#Hi Poli—cis derivades Aroe saculatus 23
U1l Seco-¢ apocarstendides® Burrava exefica a3
Figeentos

1. Bsta-caroteno V1)
2, Lateina (VID)

4. Heoxantina (I}

S, alfa-carstens (X

6. Zeaxanting (X112

¢, Fitoflaene (VD)
8. Zeta—caretens (WID
9, Licopers OWIID

18, Gasa-carpiene (XIX}

i1, fifa-criptoxanting (0

2.

13.

.

17.
25

22,

2.

2’5!

Beta-eriptoxantina {XID

feiteraxantina (X111

Viptaxantina (VIIDD

Putatocrone (KX}

Licpxanting (KD
Licpfila OXKEDD
Prolicopene {XXI11)

Seni-beta-carotengna (XK

Referdnoial Bavies, 1%76
& Taxhéx ten sepelbanca von padrde do tipe [V
& Cptados somente o5 pignentos esyecificos
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L oA
{ %) w -« criploxanting
{XKV}dieﬁéXi’ﬁ - curatene
T o hteflueno _
A A A A s arse sy sy

{¥vil) zato-coroteno

% A%/“w&@A%A%/%v%mﬂ%fkgﬂwﬂhr%wﬂﬁfxfmr

eVl ticopena

W

X} ¥ - coroteno

2

{3 Yutotocromo

XX 1) heoxonting

KL

{%X1 Hicofilg

{3t} proticopeco

£.3.1 - Goiaba

| Apesar da goiaba (Psidium guajava L) sevy umid das frutas tro-
;icaiﬁ mais conhecidas e fartamegntes encontvada em todas as regides do
}ais, somente no inicio da década de 89 Ffoi vewlizado um trabalho sis-
%emético visando estabelecer a composigio guali- £ suantitativa dos oRe
}otendides constituintes das goiabas nativas (Fadula & Fodvriguez-~Anadgs,

ﬁ?@é). Atyavés de metodologia cldssica de cvewatografia em coluna con-
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vencional, cromateografia em camada delgada € papectryofotometria  foranm

i
H
H

%ﬁentiFicadog g eventualmente gquantificados os carotendides dsg gniabas
%a cultivar IAC 4 de Czmpinas,. B2c Pauwlo, e de frutog provenigntes do
?earé e Perpambuco, 33 que a maior parte do suco processado no pais
%revém de aoiabas cultivadas e processadas no Nordeste. 0O c¢avotendide
%aig abundante (88X em todas as amastras analisadas ¥foi o licopenc
%gﬁaagi, vindo & seguir o beta-carobteno (5 a 18¥)y, Foram detectadas
%iﬁda pequenas guantidades de outros cavotendides coug =zeta-carobeno,
;amaucarntena, zeinoxkanting, Eig*licepene e diepoxi-beta-carotenoc.
%uantc Az difersness regiochais, as goiabas do Norvdeste apresentaram
%earaa mais slevados de beta-caroteno suando comparadas as de SHo Fau-
%G, 0 teor de licapeno de frutas de Pevnambuco foi  compardvel com  os

%emrea encontrados na goisba TAD 4, enquanto o de frutas do Ceard  foi

mais baixo.

%.3.8 -~ HManga

| Fruta tropical apreciada por suas carsctervisticas aromdticas,
% mangn (Menglferag fndica .Y tem gxperimentado um aumento de importin-
%ia econdmica em paises em desenvolvimento. Ao lado dp mevcado domdsti-
%e, a crescente demanda de paises de clima temperado para frutas  fres-
écas favoreceu o aumento da produgfo. OUs maioves exportadoves sfo o Mé-
%xicc, Filipinas, india, Paguistio = Brasil. Os dados disponiveis ate
éi?eé spbre a composicBo doz cavotendides de mangas aqui cultivadas sR0
imuito contraditdrios, refletindoe nHo somente a gvande variabilidade dos
é?rutcs estudadns, mas principalmenie o uso de metodolosias inadeguadas

%que nS%a separavam os cavrobenos ou carnteadides individuals. Brilizando
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% técnica prescrita por Rodriguez et al. (1974) adaptada & andlise dg
%mastras de mangas {(Godoy & Rodriguez~Amaya, 1987), a composicin guali-
% guantitativa dos carotendides das cinco cultivaves de margs mais co-
%ercializadag no Estade de 580 Paulso fol estabelerida {Godogy & Rodri-
%UQE“%M&&&; 17893 . Apesar das pgauenas diferencas agualitativas shsgrva-
%a%, & maior diferenga sntve cultivares estd na composicio guantitsti-
%a. 0 beta~caroteno € o carotendide majoritario, respondendo por 48-B4Y
%a total, enguanto o0$ epoxicarotendis violaxantina, Tuteoxant ina
éﬁ,é;ﬁ’,8'~diepéwiw5,é,5°,S'Wtetrahidra-ﬁ,ﬁcar&tenm~3i3'wdiml (XXVI3) e
%utataxantina (3, 8-epoxi~5, 8~dihidro-0.B-~carotenn-3,3 ~diol (XXVII)) em
écnjunta alcangam 13-49%. Outvos carotendides detectados foram zeta-ga-
éatena; mutatocvromo, alfa-criptoxantina & auroxanting {%,8,5,8 ~digpo~

%i-9,8,5°,8 ~tetrahidro-B,B-carotenn-3,3 ~diol (XXVIII)3.

ka

LRV lutecxanting #° (XX VIEY nuroranting

o Sy N Sy R Ny
HO
{ XXV Imutotoxanting
A cultivar Extrema mostrou oz teovres mais slevados tanto  de
b;tamcaruteno quanto de carotendides totais (254% & 2304%ua/100g, res-
péctivamente}, enguanto a cultivay Haden forneceu o5 niveis mais baixos

i%éi 2 1387ugr 160g, respactivémente},
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%nS‘B - Tomate

E Data do final da década de 78 a primeira publiceglo  sobre =z
%eterminacﬁo dos cavotendides & atividade provitaminica & de tomates,
%tiiizaﬁds CLAE em fase veversa {(Zakaria & Simpson, 1979, Fars reEsocio
%e mateyial lipidico indessidvael 2 que podevia interferiv com o compor-
%amenta cromatografico dos compostos de intevesse, foi feita a saponi-
%icacﬁc dos extratos originails . Ds extratos saponificados fovam coloca—
%oﬁ ent3o em congeladov duvante uma noite a ~18%9C =z fim de possibilitar
% precipitacic dos esterdls e, somente gntio, injetados na  coluna  ds
éartiailn?iﬁwﬁiﬁnﬁ. Como ¥ase movel fovam wutilizadas diferentes mistu-
%aa de clovofdrmio em acetonityila. Os picos cromatograficos de heta-
éaroteno g licopeno foram auantificados usando o metodo da calibragio
%xterna, encontrahdc~se 0s seguintes valores {(média de ginco  amostras)
% licopeno, 2,781 ¢ beta-cavoteno, 1,149%ug.g™*

. Fartindo da premissa de que & caractevisiica de qualidads
%aia importante =m tomate € a sua rolovasfo, foli determinada. & compo-
;iqﬁa dos pigmentos individusis em cubos de tomate congelado (Urbdnyi &
%ﬁrti, 198%). O0s pigmentos foram extraldos com acetonashexans & aplica-
%as A coluna de duxido de magnésio - diatomita sem saponificagfo srévia,
%5 carotencides eluidos foram agquantificados pov  gspectvofoetometvia.
%tiiizaram”ae tomates com trés distintos graus de  amaduvecimento gue
;astraram, no tempo de armazenamento zevo, teores gsimilares de aifa-ca-
gatenu, pbeta~-caroteno, zetz-cavotene, phi-cavotens (9 .,@ -carotenoc
%XXIX}}, prolicopenn e delta-carntenn ((&R)- &, Y ~caroteno  (XXX)). Os
;earea de gama-carctens € 9 NEUYOSPOrena {?,B"dihidr0*413¢ ~carotens

?XXXI)}, o contvavio, dobravam a cada grvau de amadurecimento.
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(XX 1P - carotenc

(XXX I &-corolens

Os tomates do tervceivo grau de amadursciments apresentarvam =&
éeguinte comnpasi¢io em carctendides no tempo zevo. alfa-—caroteno,
%,?84; beta-caroteno, 3,489 (3,i9%); zeta-carotens, 8,884; phi-carote-
éa, 4.,6%92; prolicopeno, 3,788; delta-caroteno, 2,908; gama-carotena,
@4,888 (32,904%); neurosporene, 24,8%46 (22.83%) & licopenn, 29,494ug . g—*
<§_a;f,®5>:>, totalizando 109,2@4ug.g™*
| Aamostvras de tomates com difeventes graus de amadurecimento
t%mbém foram analisadas gquanto a 2u’x composicio em carotendides atraveés
d% técnica de CLAE em fase reversa ¢ utilizando dois sistemas de sol--
v;nteﬁ (Daood et al., (?87). As amostvras foram extraidas com tetvaclo-
r%to de carbono/metansl 2.1 e, apos remogio da fase aquosa, levou~se
é%agtura‘ O plgmentos secos Fovam yetomados gm 10ml de mistuvra de clo-
v??érmiu; fase movel 1:4i & imedistamente injetados no cromatdgrafo ope-
r;nda com voluna Chromsiit C~48 i2um, 250 = 4,4mm. Comso fTase mdvel foram
u%ilizados acetonasdgur 9.4 (Fi) 8 acetonitrila/isopvopancl/aaua
Eéé:ESE;iE {F2) de mode isocyatico, conseguindn-se boa  separacio  dos
d;ferentas componentes, mesmo sem saponificacie prédvia do material, O
e%prega deg acetona mostvou sey prejudicial, jid aque 28Q corrvidas inuti-

lizavam & coluna. Além disso., o uso da fase F2 nHo mostrou  qusisquer
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%radutes de oxidacBo Ou isomerizZacBo QUE APAVECIAM NOS Cromatogramas na
éluiqﬁa com acetona, na forms de peauencos picos ni3o  identificados. &
%rapmrcﬁa dos difeventes carvotzndides mostrau ser difevente, conforme a
éarigdade do tomate ¢ o gvau de amsdurecimento, como se observa na Ta-
%eia £,

Assim, licopeno, beta-cavoteno e luteina constituesm cevrca de
%63 1€,Y e 5,04, respectivamente, em tomates supermaduros. enquanto
éﬁmponamtes minovitirios vepresentam 3 a 5% do total de pigmentos. Os
érutag maduros vevmelhos, além dos pigmentos acima citados, contdm neu-
éaaporena (29%) ¢ zeta-cavoteng (3,6%) como componentes mxjovitidvrios, o
éau haiwg teor nos frubtos muito maduros se deve A monbinua interconvﬁr*
%%0 desases intermedidrios a licopeno & beta-caroteno. HNos frutos mmadu-
%GE AMBY 108 NBUVOSPOYeEns ¢ oubtvos carobenos sfo os pigmentos majoritd-
%iaa, enauanto a luteina & & xantofils mais vepresentada.
| Tomates cultivados no Estado de S%c  Faulo foram igualmente
%bjgtm de sstudo visando detevminasio de composicio dos carotendides
é?avaresi 19940 . & metodologin utilizada fol a recomendada povy  Rodri-
énaz gt al. (1974} para separacio s aquantificwugio dos carotendides  in-
%ividuais, Licopeno, beta-cavoteno ¢ fitoflueno constibtuivam 71.38, 14,
%é g 19,76%, respectivamente,enquanto a soma dos dois componentes mino-
éitériee (zeta-2 gama-cavobteno? alcangou apenas 3,31%¥ do total de caro-
éenéides {(34,77¢g .97* ). 0 estudo contemplou tambhém produtos processa-
éas comp puvé, extrato,catchup & suco de tomate onde, umz ver quantifi-
%ada, a fragio de bgta-caroteno foi analisada quanto aos beovres relati-~
éo% do istmevo frans € dos isdwevos mono-ois 4o beta-carotene:;  13-gis-—

éG*carﬁtEna (XXXI1) e P~cis~-ff ~caroteno (XXXITII:.
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Tabeia 2 ~ Pigmentos de fomata en diferentes graes de smadurecinents

FROPORCAD BE CABA PIGHTNTD v

PIGHENTOS BABURD AMARELD  MADHRO VERNELHO  MUTTO BADURG UIRNELEG
LLBROF s 1.7 3.4 1.3
[RiERET 1.23 1.98 4.8
NEDXANT NG 8.8 g.55 -
¥ROOTILA VIBLETR o 2.14 %03
ERBLICHRERO B.33 1.84 1.4
LICOrEN0 24.% 58 75.8
NLHROSPORERD 25,4 23 —
BETA-CAROTERD 15.4 7.98 12.86

ZETR-CAR0TERD 18,688 3.68 3

feferfnoial Hrbanyi & Hort, 1989
a - Mo dstectado na concentracdo ssada
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L {RXAHLY §-os - Bocorotens

[XXKiY IR ~cis~ B - coratend

g W™ e R

D

! (XX X1 leriptoxonting epdxido
?.3.4 ~ MamiEao

Hativo da Amévica tropical, o mamBo (farica papava L Jespa-
éhauwge por todas a2s regides tropicais da terva, sendo o Brasil, Méwi~
%Q, Feru, Venezuela & Filipinas as maiores praodutores. & encontrada  em
%uaiquer épora do Aann £ consegus lavgs aceitabilidads, tanto por parte
%a criangas quanto de adultos.
| Num estudo vecente (FPhilip & Chen, 1988}, foi possivel sepa-
;ar g% esteves de carotendides de mamido de cultivar ndo esspecificada,
%traués CL&E. Os carotendides foram previamente separados em brés fra-
;585 em coluna de alumina ¢ cada fracio submetida a CLAE sm fase ravev-
%a‘ A romposicio (dads como sauivalentes de betaw-cavobteno em  ug.g™? ¥
;E§3~criptoxantinaJ antevraxantina eﬁ ~cyiptoxantina  epdxido {5, é-epd-
;iwﬁ,éwdihidrawﬁ43“ca?oten—ﬁ—al (XXKIVIY totals encontrada fol de 7.48,
?;8? # 8,0Bug.g”* ,regpectivaments, sem contar uma mistura de  -—oripto-
%antina ¢ antsraxantina gue chegouw a 41,4449 . g"* . 0 tegr de beta-cavro-
éenm toi de @,71iug.g7% ¢ o de cavotendides totais, também calculado co-
%a saivalents de bheta-cavobeno, igual a 2Bug.g~?

Bpesary de sev amplamente rveconhecido gue variagles na  compo-

%igﬁc de carotengides de frulas ocorvenm comn conssauéencia de  fatorses
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gtaia coma diferengas de cultivares, condigfes climaticas, ete., tais
%?Ei%&% ravamente foram gquantificados. Ums excessic & a importante con-
%Fibuiaéa de Kimura 2t al., 1994 no estudo da influfneciaz dos Tatores
%:ima mencionadaos sobre a composicfo das  quatryo rultivares de  mamido
%aia comercializadas no Estado de 8%0 Paulo. & culbiwar COmWE,.  SEemi-
%eivagem, de polpas alaranjada, tem beta-criptoxantina Como  components
%rincipalj vepresentando 624 dos cavotendides totais, = afo possui Tim
éspeno. Mas outras cultivares todas de polpa vermeliha, o licopeno pre-
%aminaJ vespandenda pory &L, 56 & 34% do total nos manfes Sola,Fovrmosa &
%ailindia, respectivamente. Beta-zeacaroteno (77,8 ~dihidro-Q,¢-carate~
ém XXXV & criptoflavina {5,8-epoxi-%,B8-dihidro- B ,p ~garaten-3-al
%XXXUI) somente fovam encontrados na cultivar nativa, enauanto JRUA—C &R~
%Dtenm foi encontrado em mamio Solo. A anteraxantina aparece om todas

éa cultivargs de polpa vermelha.

{XXXV B - teacarcieno

{XXXViicriptofigving

Guanto as variagdes devido a Fatoves geogrificos, verifi-
%aunaa que todas as amostras deg mamdo Formosa cultivadas na Hahia, onde
cfa clima € mais aquente que S50 Faulo, tém teoves mais elevados de beta-
éaratenm (6,4 vs 1,4ug.27*% 1, beta~criptoxantineg (8,6 vs 5.3ug.g"* ¥y e
éicmﬁﬁaa (24,5 vws 1%9,1ug.27* 3}, mas teoves mais baixos de betae cyipto-

}%ant ina epoxido (1,8 wvs 3,8Bug.a™* 3
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4. MATERIANIS E HMeTOLOS

ﬁ‘i - Amostyagem v Freparo de Amostyas.

Amostras de fruftos foram adauwiridos no CEASA  (Dentvais de
%baatacimsnta do Estade do Rio de Janeiro), no Mervcado Municipal de Pe-
%TﬁpwliB, na feiva livre de Dusue de Caxias, no Mercado dg Haduveiva, o
%a Hovtomevcado de Campo Grande, todos do Estado do Rig de Jangive, ao
éeviedo de setembro de 1989 a maio de 199@, de modo a tey-ap & lotes de
%ﬁ goiabas maduras, § lotess de % wmangas arandes maduras {espada, Julie-
%a, carlota, péssego, vosa, covaclo de boi, bahia & sapucaiz) & 5 lotes
%a 1€ frutos peguenos maduros {carlotinha, eepadinha, fueYQseEne g sapu—
éaia?, 4 lotes de 19 tomates maduros, 7 lotes de 3 mamBes grandes madu-
éaa g 7 lotes de 5§ frutos pesuenos ndo maduros, totalizando 39 amos-
%ras. As frutas de cada lote foram selecionadas a0 acaso,
| 3s frutos integros de cada lote de tomwate 2 goiaba foram di-
%ididaﬁ longitudinalimente em 4 pedacos, os lados opastos reunidos g ho-
%agéneizaﬁ0$. Cada lote de manga fol descascado €, apds a refivada do
%ara:a; & pelpa foi veunida e homogeneizada. Oz mamdes foram descasca-
éaa, divididos longitudinalmente em 4 pedacos, 03 -arogos afastados, oS
éadms opostos reunidos e homogsneizados. A& homogeneizacio das  amostras
%e frutos foi realizads gm liquidificador "Waring Blendor', modelo 7012

g utilizadas porgfies de cerca de 2%5g de homogeneizado para  extragio

pasterior.
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as amostras de produtos processados de frutos fovam  adouivi-
%aﬁ no comércio local de Campo Orande & Havra da Tijura, & wmesms  epoca
%Qa frutos, formando-se semprve lotes de 3 unmidades {(lata, gayryafa, pa-
%&te, vidro, frasco) sendo { de mangsn em calds, 1 de “mangs chutnes” e
? de suco de mangn; 3 de extrato de fomate, 2 de pure, & de catchup ¢ 2
%a suce; 3 de goiaba em calda, 4 de geléia, 3 de doce em massa e 2 de
;ucoj 3 de mamio maduro cristalizado & & de doce de mamBo verds, perfa-
%enda 28 amostras.
| 0 conteddo das 3 unidades corvespondentes a cada lote foi re-
girada da embalagem, veunido e homogeneizado em “daring Blendor”, even~
%ualmente com adigfo de dgua. Ug homogeneizado fol rvetivada amostra éa*
?a postervior extracio, s=ndo aproximadamente Sg de mamio madure crista-
%izada, 1%a de produtos concentrados de tomate & £5g dos demais.
d Amostras de hortaligas folhosas foram adauividas npo Mercado
%unicipai de Fetropolis, sendo cadzs lote constituido de 5 amavvados de
éaruru vevde {(Amaranthus viridis LY taloba ouw mangarito {(Xanfhosoma
%&giéﬁifc!ium (L.), Bchott .} (Corven, 1978 & de beldroegz peauenz
%Portu?aca agleracea L. .
; Aamostras de ora-pyo-nobis {(Ferestis avulesatz #Hill tCovren,
g??ﬁ} 2 de carury {Alagoasr, provavelmente beldroega da prals (Sesuvium
éartg!&:asfram L.} (Qorrewn, 19246}, ¥ovam obtidas de plantas crescendn
: .
%m gztado semi-selvagem nos Jarding do Centro Hacional de Peoosauisa  de
%acnalmgia Agrolndustrial de Aalimentos CTaAARY, sendo cada lote consti-
éuidm de cevon de 39@g de folhas vevdes, fresces, colhidas ao acaso.
* Apds lavagem supevficial com agua & secagem com papel absor-

vente, as folhas foram covtadas em tiras finas # curtas, misturadas en-
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gtre 1 #, €m seguida, pesadas sm povedes de aproximadamentes Sg parn
%ﬁxtracie posteyior.
| Ioze amostras diferentes de sewentes de uvrucum, provenientss
%a reaifo Norte do Estado do Rio de Janeirvo, foram submetidas ao  guar-
%eamenta até que cada amostra tivesse sido reduzida a cerca de 258 . Pe-
%muwae, gntfo, em torno de Sg (em duplicataz) de cads amosEvye, para pos-
%Qrior gxtragio.

Q restante fol novamente quarteado atd gue a2 amostra ostives-
%e reduzida 3 cevea de 3 veiivou-se cercs de Pg de matevial g yedu-
%iuwae em micyo-molnhe Janke & Kunkel tipo A-18, I¥A-devk ou em wmoinho
%e bolas MLW tipo KMI VEB-HMetallwverarbeitung, com esferas de ago  inox.
%o pd resultants pesou-se em tovno de 9,1 g {em duplicata) para poste-—

vior extracio.
3.2, Analise da Matdria-prima

#s amoestras de frutos e produtos processados foram previamen-—
%a analisadas gquanto ao teov dg uwnidade, acidez e s3dlidos soluveis. Aas
%eterminacﬁes foram vealizadas de smcordo com metodologia preconizads
%920 Ingtituio de Tecnologia de Alimentos (ITAL), Campinas, SF {Ange=-
%uﬁci et al., 1?8B4). aAssim, a acidez total foi determinada mediantsg ti-
;uiagﬁo da amostra com solucio padronizads de hidrdwxido de sddio, obi-
;izaﬁdswae fenolftaledina como indicador e expressando o resultado em ml
%E MaDH iH/716@ g de amostra.,
| 0 teor de sdlidos soldveis foil determinade por refvatometria

% 292C, rcom leitura direta do fFrix guando a acidez total da amostra

24



gra inferior a i%, ou can corvegdo da leiturs em Puncio da  acides t o~
tal, mediante uso de tabhels,

Fara detevminacio da umidade das jmostras de  alto tegr  de

égua; pesou-se analiticamente i¢g {em duplicata) em capsula de poveela-
éa contendo areia e pistilo, previamente tarada, ¢ levou-se 2 peso
%anﬁtante gmt estufa a 7OEC, sob vicuo.

| Ias amostras de baixo teor de AQUE pesou~se analiticamente oa
%em duplicatal) =m cidpsula previamente tavada, levando-se a seguir a pe-
%a constante em estufs a 78%9C, sob vacuo.

| As amostras de hortaligas folhosazs o de sementes de  urucunm
%ayam igualmente analisadas auanto =mo teor de uwmidade. Em ambogs as  ca-
éas resou-se analiticamente, gm duplicatza, Pg de amoskra finamentse puil-~

verizada em pesa-filtro e levou-se a pesa constdnte em estufa a 10680,

é,B, Determinagio de Carotendides

5.3‘1, Etapas pre~cvomatograficas: exteacfo de carcotendides

é.&.i.i ~ Luldados preliminares

| Trabalhou-se em laboratdrio onde n¥o havia incidéncim diretz
ée luz solar, em ambiente de luz indireta ¢ de baixa intensidade. Quan~
d% nin se dispunha de vidraria préprin (low actinic ved, Purex ou simi-
1%r}, o8 diferentes frascos de manipulacio Fovam protegidos par  folhas
d; papel aluminio, incluindo © balfo de evaporaciso e srincipalmente =as
c%luﬁaa de Mzl para isolamento de componentes

| Fara extvyacBo dos carotendides ubilizou-se o homogeneizador -~
lgquidificadcr Warina EBlendov, modelo 7842, com copos de ara inox de

3. 110 & 250 ml.
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Fara aa evaporvacio de solventes (au concentvagdo de  extratos)
éu%iiizeu~se um evaporador rotative BUchi modelo RE$44 acoplado 2 ba-
éﬁha~mayia Bichi 441, opevando &m temperaturas em tovno de 400C
| Us extratos hex@nicos concentrados fovam transferidos SRR
%r&scos de sovo tipo Wheaton 498 de 5,10 ou 30m1 de capacidade, confor-
%e 0 <asa, lacrados  sob corvente de nitvogdnioc e guardados em freegsey
% ~458C (quando R inje¢Ho imediala em cromatderato era  impossivel  ou
%asacmnselhada}.

A malor parte do hexang utilizada foi purificads  no pPYaprio
éabaratéria, atvaves do tratamento do produteo recupevado com sddia  me-
%é}ica g posterior destilagfo em Aparelho de destilacfo fracionada  mo-
;Sla 3992, Hormschliff Gevaetsbauw - Wevthaim.
| Esse equipamento também ¥foi utiltizado pars destilacio do clo-
?Qférmio recugerado, tendo-se sempre o cuidado de adicionar um  sstabi-
%izante (EtOH @,3-1,8%) ao produto recém destilado.
| 0% solventes utilizados - metanol, estanol, acetona, clorofdvr-
;ia 2 hexano -~ tinham alteo gvauw de pureza & garantis de qualidade. Em-
évegau—ﬁe cloreto de s0dio ¢ sulfato de sddio anidro para andlise, ALS,

?Sﬁ, Merck.

%,SAi.a - Extvagio de frutas

| Fara extragio dos carotendides de frutas seguiu-se, em linhas
%eraiﬁ, a mebtodologla para e2ste bipo de analise {Davies,i974, Simpszon
ét al., 19877, com modificaeBes para asseguray = completn rvemoclo dos
%igmantaa;

+ As amostras foram tratadas com porgBes sucessivas de 49ml de eta-
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%Qifhexana 1014 em Waring Blendor até completa suwbraciso.

} Apos cada extracio filtrou-se em funil cam placa de vidro sintevizado

® 08 carokendides da Fase liguida forvam tvansferidas pars ums ampola de

;ecantacﬁa contendo Ziml hexano/Teml dgun. Agitou-se, lentamente, du-~
éaﬁtE 39 a A% segundos & deixou-se 2@ repousn abté a sgparagic das campa-
%aa (easo 3 fase aquosa apresentasse coloraclo amarela, adircionava-se
%cetana ou solugio aquosa & 5% de sulfato de sddia, ags powucos, pelas
%araﬁeg da ampola, de modo a transferiv o8 pigmentos para fase hexAnlca
é evitar farmacBo dg smulsio) .

% A fase aguosa foil recolhids para uma segunda ampola de decantacio e

veexiraida com porgdes de 4@ml de etanol hexans par 2 ou 3 veEes g o

grivato hexdanico vesultante adicionade R primeirz ampola de decant agio.

H
i
:

é Os extratos hexdnicos reunidos foram lavados com 168ml de dguz, 2 ou
% vEZes, adicionando-se cloveto de sédioc 3 medida em que o solvente foi
%enda ramovido,

é 0 extrato hexdnice lavado foi adicionado de sulfato de sddie amidro e
%ﬁé% 29 minutos, o extvato ssco foi concentrado em evaporador  vobabivo
%té volume de 25ml .

| Heate ponto os extratos de tomate e de woizsba  encontravam-se
%rontas pava a analise cromatografica, snguanto due o4 sxtratos de  oma-

&55 € de manga foram submetidos a saponificacio e posteriov tvansfeyép-

%ia paAaYA hexano:

é Volumes lgunis de extvato hexdnico & de hidrdxido de pobdssio 10Y% en
%etanaz fovam colocados =m baldo de fundo vedondo & aquecidas, sob re-
éluxa, durante 9 z 1% minutos.

% A mistura alcalina ol resfriada £ povedes sucessivas foram tranafe-
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%idas para ampola de decantagio contendo igual valume de  hewano. Adi-
%1anauﬂa€ #gua lentamente, sem naitacio, descartando-se & fase aquosa,
%uanda ineoloy ipara svitar perds de piagmentos, pavticionadoa sabtvre  as
éuas fases duvantse a retivada do 2lcali, adicianou-se arsbtonz ao hidyd-
%idm de potdssio metandlico & utilizou-se sempye peausnas aliguotas do
éxfratm; cloveto de sddio ¥oi adicionado para quebrar  emulsdes  even—
%ualmsnte farmadag) .

é U extrato hexSnico foi lavado com Rgus, secndo com sulfato de sddio
%nidra, cancentrado 2 levado a volume de 2iml, conforme descvito ante-
%iﬁrmente.

ﬁadc provedimento encontra-ss esguematizado na Figura 1.

§.3.i.3 - Agfo de diferentss solventss na gxtragio

| ez diferentes solventes (ou sistemas de) Foram testados para
V%rificagia de sua eficdcia na extracio dos pigmentss de goiaba €  ma-—
m%aA As amostras de goiaba (frutes intsivos) e mamin {polpal, 208g de
c%da, Ffavam cortadas em pedecos de Zcm de comprimento por fom de sspes—
a;ra € & segulr submetidas ao branqueamento, mediante imersio durante 2
m;nutcs em dgua em shulicfo (Rangarath & Dubash, 1981,

3 Homogeneilzou-se, £ porgles de Bg  Toram wbtilizadas para cadwm
e;traaﬁm, realizada de wodo andlogo ao jd descritso, utilizando—-se  em
t;dae os cas0os apenas U porgbes do solvente escolhido. Mo casoc  dos S
péimairas solventes fez-se tambdw extrasfo seguida de tyansferdprin
iéadiata PRTR hexano.

0% sglventes =#nsaiados foram-

mémetanoi tLichtenthaler, 41987, Rowles et al., 1985
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25gq de amostre

40mi ErOH/ Hasono T

Filtracdo

, )

Fase Liquida Residun e

Hezano /dgua
{Acet, Nap 804 )

W ‘l’
Fase Hexdnico <swm—x Fose AgQuosa <Seowemmommmmm
100ml agua Hexdno/dgua
{3%} (Acet, Napy S04}
7
Fase oguosag Fose Fose
J = hex8nica aQuosa =l

Fase hexfinica

NGaSOq.
| concentragdo
25mi 25mi KOM 10% o
Ext. hexdnico > Extr. saoponificods
10 min
Hexono/dgug
_ { Acet, NaCl}
CLAE | i i,
giaba, tomaote A
'g ! Fase hexdnico <S=xm Fase aguosn ==y
NusS04 conc. Hex /Hz0
“—\{391‘,
\l’ Natl
Extr. hexugnico . 4 l
= Fase hexdnica Fase
agquosg =
LLAE
{ momdo , manga }
Figure 1 - Representocds esquemotice do extraocdo de frutas
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Ly Lichtenthaley, 19877

£33

~ aetanol (Braumann & Grimme, 49

} scetona (Bowles et al., 1985, Lichtenthaler, Y875 Braumann & Orimme,
: 1B

é acetonasmetanol 1.1 (Bowles ot al., 19857
% acebonasetanol 1:4
? metanol /hexann 1.4
% gtanol/hexano 1.4
é acetona/hexano 1:4 (Hsieh & Karel, 1983; &l-Khalifs & Simpson, 1988)
é metanolsacstonashexans .82
- etanol/acetona/hexana 1:4:8

Us solventes acima mencionados foram utilizados em trabalihos
éec&ntes gnvolvendn CLAD e anteviavmente em cromatogryafia em coluna
%herta (Davies, {974, A Figura 2 ilustram o procedimento utilizwdo.
| U teor de carotendides totais nos extratos  foi determinado,
éniétanda—se 1%ul do extrato no cromatdgrato operande com coluna  Ra-
éial?ack C-18, 1@cm de comprimento & difmetro intevno de Swm, emEBregan~
%0 metanolsclornfdrmin 75 8% como fase mavel. A drvea total dog cromato-
ér&mas obtidos foi comparada com as 3veas de uma curva padrio de  beta-

éaratenm ¢all-trans, Sigma Chemical Co.) sem purificaclo prévia.

.3.1.4 - Extrago de produtos processados de frubas

Frodutos processados, com baiwo teor de agear, foram extrai-

dos conforme descrito em 2.3.4.2, enquantn gque 03 produtos processados

contendo alto teor de agdcar exigiram adicfo de quantidades de dgua  ou

%aiuaﬁa deg Mall 1@X, Homogeneizou-se duvants 3 minutos em Warinmg Blson-

dov & filtrou-se sob vdcuo. 0 vesiduo foi submetido X extracio com sta-
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5g de amostra

== | 40mi solvents <=
{5x}
Fittragdo
I avy I a X
v o | v
== Residug Fase Ifgquidao Fase iyquida Residyo m=
) Y
Peneiro molecular Hex/Ha0
3 a°
it ¥ y
concentragie Fase hexdnica Fase aquosa
HGX/HQQ
¢
I0ml exirato \ L
i Fase Fose
hexan. aquos .
CLAE

¥ £

Extratos

Sistemas reunidos

e OH
£ OH

Acetona Saponificocdon
Acet /MeOH Na, S0
;ﬁgaiﬁfou anidro
-1 g8x
Et GH/Hex Lavagem
Acet /Hex Passagem p/ hexano
MeOH/Acet /Hex concentracdo Secagem Noy S04
Et OM/Acat FHex
Concentracdo
om ¢
gxtrato hexdnico
CLAE Ext 1§m*,
. xtrate hexdnic
{goiaba} 0
CLAE
{mamads]
Figurg 2 - Rapressntacdo esguemdiico do extrogdo de frutos pare eascis de solvents
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%a?fﬁaxanﬁ ¢ o FTiltrado recolhido om ampola de decantacio, adicionado
ge etangl/hexano, agitado manuslments pov alguns minutos & deixado em

repousn. A fase superior foi Jurmbadn ac extrato hexinico do residuc,

%enquanta gig & fase inferior {0l submetida a extraglies sucessivas com

%tanalf&exana. A Figura 3 ilustra o procedimento utilizado.

5 - ExtragSo de hortaligas folhosas

Para a extracio dos pigmentos de hortaligas folhosas wbilie
%auwae come soivents a mistuva stanol acetona 1.1 a gquente, que  tinha
%wstradm hons resultados na extracio de alguns avupos de algas e cevios
;i?ns de fungos (Daviegs, 12761
| TrEgs = guatro extracBes sucessivas com 4%ml do solvente em
%waring Blendor duvante 39 segundos {(de cada vez) foram suficientzs pars
;xtrair completamente Sg de amositra. 0z extyratos fovam rvecolhidos para
%mpala de decantaglSc contendo hexano {(acetonal)/dgua (Naflly, a Jase
%quaaa recolhida para uma segunda ampola de decantaclo contendoe hexang
%acetmna)fégua {Nall) & reextraida até remocio caompleta dos pigmentos.
%ﬁ fracBes hexBnicas foram vreunidas, lavadas com @Agun, s€cadas com sul-
éfatﬁ de sddio anidro, transferiu—das para balfo volumétrico de S20ml =
%a yolume completado.
: Uma aligquota de 2%9ml Foi concentrada em rotsevaporador € o
éveﬁiduo retomade com hexano & levado a Sml; uma  segunda aliguota de
%ﬁ@ml foi concentvada, saponificada com soluglo de KOH a 19% =m metn-
;e}, Hai procedeu—se de modo similar ao descrito sm 2.3.1.2 ¢ ¢ wvolume
%?inai de extrato hexidnico saponificado tambem foi de Sml.

% Figuvra 4 ilustra o procedimento urilizado,
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255 omostra {aits taor de oodcor}

sy Sol. Mol
agitacgdc e
fittragdo

l adigdo de H,O

33

¥ . .
fiitrade residuo (ou 25g de amostrg com
etano! / atano!/ baixo teor de acdear)
_ hexanoll hax. l:l!‘ﬁ
: l & fiiira§5a
fase hexdnico fase aquose -
A 4
\k
fase liguidg residuo
haxano
HaC
== {ass aquosa fase hexdnico
¥ o .
> gxtratos reunidos
lgvagem
sgcagem
y concentracdo
2omb L, .
BPLL «Srwewsecewes axfrgio hexdnpico
{goiaba,tomals} saponificacdo
lavagem
passugem p/haxano
secagem |
; concentracoo
25mi
exfrato haxanico
HPLC
{ mamae ,manga )
Figura 3 Riaresantagﬁa gsquamatico da sxiragags de produtos processados de frutus



Bg de amostira

/

Extrocdo o/740mi <=
franct /Acet. 70°C
Filtracdo 4%
fiitroado rasiduyo =
Hexano {acetona ]
HeQ{NaCl )
fase hexon, fase aguosa
\L Hexano {acetona }
HpO{NaCi)
100mi Ho0 f \L
l’ fase haxan. fase QQuosa
N1 S04 d
anidro Hexone {acetona )
H20 {NaCl ) _
Extrate ‘JI \l/
naxdnico fase fass oquosd
S500mi haxan.
1 250mi
250mi ¢
concentragdo concentragdo
Bmi 28mi
Extrofo hexan. KOM
,i, qqus i mento
MPLC favogem
secagem
congéentragdo
Bml

Exiroto hexdan.

y

HPLG

Figura 4 ~ Represeniogdo esquematico do exiragho de hortoliges folhosas
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%.3,3,6 ~ Extragio do sementes de urucum

| s extvatos de urucum fovam prepavados de zcordo com a teoni-
%ta empyregada pelo TRRI (Francis, 1979}, onde Sy de sementes integras
%36 transferidas para ampola de decantacio de 259mi, extraindo-sg  am
%9aguida com S povgBes sucessivas (199, 8%, 39, 20, 2dmly de clorofor-
%mia, agitadas vigorosamente durante 2 minutos s cada povedo & o  extra-
;te tyansferido, através de funil contezndo 18 de wvidro, para balin vo-
glumét?icc de R50ml & o volume completado com clovofdrmio (soluglo X).

| Mz téconpica usada pelo £TAA, &,1g da amostra finamente pulve-
%vizada ¢ transferida para bal8o volumétrico de 1@9ml com clorofdrmio,
gagitada vigqrcgamenta poy inversic durante cevea de 3 minutos, de modo
%a garantiv a solubilizagBo total dos pigmentos; & o wvolume oompletado

com clovofdrmio (solucdo Y).
;3.3.8 - Frepayo de padrdes

Fara pevmitiv a identificacfo dos componentes (de interesser,
gcarreﬁpandEﬂtes ana picnos dos cromatogvamas das diferentes amostras  de
;%?utae, fovam preparzdos padrBes qualitativos.
| Uma amostra de cada frubo em =2studn foi  extraida  segundo  a
%metodalogia descrita & o extvato vesultante aplicadeo ac topo de coluna
%de vidro de S%cm de comprimento 2 difmetro intevso 2,9cm, contendo oxi-
gdo de magnésic/HyfloSupercel 1:2 (pfp) come fase estaciondrim. Apli-
%caumse wvacun bBrando no extremidade infevior e sluiu~se com hexano/ace~

%tmna 1088, 97:4, 98:2 ptc., até 75:2%. Diversas fracdes foram coletzn-
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déﬁ & semprs gue s2 Julgou conveniente 3 coluna fol secads 2 mi{sd ban-
d%ia) de interesse covtadais! g dgssorvidais) com  a.rtons ou sbtanol.
C%d& frag8o ou banda foi svapovada em rotavapar & o residuo rebomado g
v%lume minimo de hexano,

| Os compostos presentes foram identificados as custas de  sua
ﬁé?ariﬁade relativa {ovdem de gluicis da coluna), caractevisticas da
e%pactra de absorgio 2 testes para deteccfo de epdxidos.

| Padr8es qualitativos para a identificaclo dos componentes de
i%teresza de hovialigas folhosss foram obtidos de modo semelhante, par-~
téndmwge do extrato saponificado de ums nova amostra de %aruru verde,
e%quanto que padydes dos piugmentos das sementes de urucum ¥foram obtidos
c%m uma coluna cromatografica de C~48, tamanko de pariicula de Sdum,
uéiiizanda~ﬁe pipeta de Fasteur e aplicando vicue brandog (Simpson et
aé,, 1994, Extrato clovefdrmico de urvcum foi arplicado no topo da  co-
Iéﬁa préviaments acondicionada rom acetonitrilasdeua 1:2, eluindo-se
cém acetanitrila adicionada de quantidades decrescentes de dgun.

| 05 padrdes, =wgsim preparvados, foram tran$erid$s para frascos
d% spro de 8m1; fechados sob covrvente de nitvogénio ¢ colocados gm ve-
¥€ig&radav a —4580,

| Fara aquantificacfo dos componentes majoritdrios dss  amostras
50% andlice bornou-se imperiosd praparayr padrées quantitatives de  lu-

tﬁina, al¥a~ e bheta-caroteno, licopeno, heta-criptoxantina e bixina.
SAQ.E,i ~ Heta-carofeno

As fragHes AL {goiaba) e A2 (carurw) foram reunidas, levadasg

A mecuva em vobavapor g retomadas com algumas gotas de =tanol e 1%ml de
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h%xanﬂ para tubo de centvifuga de 29ml. Borbulhou~se nitvogdnio e, de
t%mpa #m tempo, adicionou-se § ouw 2 gotas de metanol. &o final de &k o
véiuma foi, aproximadamente, de 3ml e o beta-carotens gncontyrava-se sob
?%rma cristalizada. Os cristais foram cuidadoszments rEunidos,  s£co0s,
aéaﬂﬁiciamadaﬁ em micvroflaconete de ¢,3m1, lacrados sob covrrente de ni-

triogénio ¢ colocados em rafrigerador a ~1500

3?3‘2.8 - Alfa-carotenp

| A fraglo AL do carurw vecebeu tratamento semelbante ao des-
zv%ta em 3.3.8.14, tendo-se no final cristais de alfa-caroteno em $la-
ca%ete lacrado & conservado a ~15%0C,

E Alternativamente, 2%my de alfa-carotens (isento de beta-caro-
ta%u)_e =g de beta-caroteno (all-trans) foram adaguiridos da Sigma  Che-

mical Company e, gquando necessirie, utilizados apds cristalizacio.

3.%‘8.3 - Luteins

| A banda A4 do caruru foi levada 3 securs em votavapor, reto-
ma;a em volume minimo de metancl e aplicada ao tapo da colunz de C-18
{p;pata de Pasteur) previamente acondicionada com metanol/dgua  98:2.
El%iu*se com pequenas povcdes do solvente na proporgio citada, 3 seguir
n&%prapmrcéa 79:4 & finnlmente metanol 190%, de modo a afastar as impu-~
reéas mals polares € mantendo a2 banda principal na roluna. Deixou—-se a
ca%una zecar, a banda de intevessze foi covtada, solubilizada com  meta-
naéﬁégua 19% e concentrada. Tranferiu-se para tubso de centrifuga com
Emé de metancl, fez-se passar corvente de nitvogdnio, compensands o

soivente evaporado com adicles sucessivas de hexano, atd a cristaliza-

37



t%ﬁ. Os cristais foram reunidos, secados, tranfervidos para micvofiaco-
né%a, fechados sob nitrogénio s acondicionados a -{580

| Alternativamente, i18mg de Tuteina natuvral, contendo 22X de
2§&xantina, gentilmente cedidas pela Hoffmann-ia Roche, Basel, Suiga,

fdram utilizados sem qualauer purificagio adicional.

3%3.2.4 - Licopeno

| Burante concentragfo da banda Vi do fomate formou-se, vrepen-—
téﬁamenta, uma masss cristalina com tenddncia de +tiwxacio nas pavedes da
béi%n. Imediatamente & svaporagio foi intervompida & o balfo vesfriado
ia%arretanda um sumento da massa cvistalina). Os cristais foram sRpaAra-
da% poy ¥filtragfo, lavados com hexano gelado e transferidos pava micro-
?1%canetas de &,3mi. 0; cristais adevidos & pavede do balfio foram tam-
hé% lavados com hexano gelado, solubilizadns com volume minimo de meta-
na;, tranfevido para frasco de soro de 3,5ml o concentrado sob corrente
d&énitragéniu. 0 microflaconete € 0 frasco de sorp  foram fechados e
ac%ﬂdicionadas da mangirva usuzl.

| Alternativamente 4108my de frans licopeno, puro, redidos pela
Fi%ma mencionada em 3.3.2.3, foram utilizados sem nehuma purificacio

adisimﬁal.

3.%,2,5 ~ Hegta-criptoxantina

| A banda L2 do mamBo foi submetida & recvomatografia e, apds
Qééicﬁm de uma fraglo com (5% acetonashexano, deixou-se a coluna  secar
e % banda principal foil dessorvida com acetona o levads X BECUYR €m vo-

ta%aﬁcr‘ Retomou~se em metanol e, apds vdrias tentativas fracassadas de
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cristalizaco, levou-se novamente & secura em votavapor £ solubilizou-
a% com volume minimo de metanol Trans¥eviu~se para frasco d2  sorvo  de
3%5@1, Evapovou-se até€ secura soh corvents de nitrogénio, lacrou-se ¢

acondicionou—sg da forma habitual.

BES.E.é - Hixina

| \ Como padrdc quantitativo de bixina, utilizou-se 2 banda 3 da
m%aracaiuna de C-1i8, conforme mencionade en 3.3.2 ({Simpson =2t al.,
ié?i}. Esta banda, dessorvida com 25% de dguasacetonitrila, foi EVAR Q-
r&%a at€ a secura e o residuo retomado com metancel para frasco de  sove
dé 3.0m1 . Levou-se novamente i seCura, lacvou-se € scondicionou-ge ﬁa

?a@ma habitual.

3‘%‘3 - Quantificacie por CLAE

| Utilizou-se um cromatdarafo liquideo da firma Waters - Milli-
paéa constituido de um sistema de bombeamento d& solvente (simples ou
ﬂu%la) mod. 48@9A, opevando a uma vazic de iml/min  (pressic igual a
i@%@ psi). 0 equipamento nfo possui vilvula injetora, mas um injetor
unéversa! modelo UK com 2m1 de capacidade. 4 intradugdo da amostra {ou
paérﬁgé foi sfetuada com microsevingas Hamilton capacidade 1iul, DOyna-
teéh {(Frecision Sampling Corp) capacidade 19ul e/oun  Hamilton 2%1. O
deéetar utilizado foi o de absorbincia Modelo 441 com ldmpads de mereud-
?i% € operando com o comprimento de onda de 434nm, As custas de wum Fil~
tré apropriado. Operou-se o detetor na faixa médiz de sensibilidade, 9,
Qﬁéau 9.4 AUFS; o intesvadoer-registrador atoplado, Data HModule HModel

739, operou com laragura de pico 12, rejeigfo de ruido 59 e vejeigio de
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ééaa {000, com tempy total de corvida de 2€ minutos (O minultos para ex-
téato de urucumd . Opegrou-sz sempvs de modo isocvatico, de forma  que o
m%crepracessadar modelo 721 ndo precisou enirar em vegime,

| Empregou-se gsempre sglwentes marvca Lichrosely {HMerckd), com
géau de pureza adequado para a te€cnica em guestio. [mediatamenie anteé
d% usn, 0% seolventes {ou as misturas deg solventes? foram §filirados em
Séstema Millipore de filtraglo a vicuo, empregando membrana btipo FHUP,
?%Vusid&da 2,%uwm, adaptado an vidre sintervizado & 3  seguly  degasados
iéiﬁéa gob vicugd 2m uwltvasonificador. Os extratos das  amostryas, por
s;a vez, fovam filtrados em membranags FHLP-Millipore. Dispensou-se 3
ﬁgsgagem dos extratos pov carvtuchos SEP-FaK £-1i8, j& que se considevou
a% extratos suficientemente purificados e, pela mesma vazio, ndo foram

&%iliaadas pré~colunas.

fara guantificmgidc dos carontendides principais das amnostras
f%ram utilizados os métodos de padronizaclo externa & de adigdn de  pa-
d%ﬁa. Ko primeivro, 3 arem de um pico corvespondente a um componente  do
a%traia & caloculada por Comparacio com as Areas de uma curva padrie  do
c;mpmnente pure, areas essas obtidas em idénticas condigdes cromatogra~
%écaﬁ. Mo segundo, a arem de um pico corvespondente a um ¢aomponegnte do
e;trata ¢ calculada pela comparacdo com a area de um pico corvesponden—
t; Aquels componsnte, adicionads de guantidade conhecida do mesmo  com-
ﬁ;nante purc. & guantidade (a}! do componente (no volume injstado) &

ﬁ%da aplicando a formula {Johnson & Stevenson, 19783
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An . p A
g = 2 yonda  F o= .
(3'-\4 F)"i’fxz A3
ﬁsé fim  ~ dres dos picos de vefer@necia

éﬁgﬂ aven do pico sem adicgio de padrio
fls - area do pico com adicHo de padrio

p - quantidade de padric adicionada

333.3.& - Uryoum

; Fara analise do extrato clovofdrmico de semente de  urucum
ut%lizou~aa uma «oluna de2 aco inoxiddvel u-Bondapak-Fatty Acid Analy~
%i%, de E0cm de comprimento e difimetro interno de 3 .9mm, £ eluiu~se com
cl%ra?érmiaimetanml 2.4 durantsz 3 minutos.

| Com esta combinagio fase estaciondriasfase mdvel, o cromato-
gr%ma mostyow 2 pilcos, o primeivo covrespondendo a § ou 2 componentes
maéa polares que novbixins & com absovreio Forte em 482 g 438Bnm. A pre-
aaéca deste pico mostrou sy muito interessante j3 gque $oi usado como
piém de referéncia, pevmitindo assim, 3 quantificacio também pelo meta-
daéda adigio de padr8o. A norbixina nBo conseguiu ser separada, seado

enéiobada pela bixina, de concentragiio muito mais elevadz. Az  duas
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5%bst§ncias apargcevam como um unico pico, imediatamente apds o pico de
v%$er§ncia, e como tal foram auantificadas.

| Do extrato clovofdrmico de cada uma das 12 amostras ¥Foram in~
j%tadcs Sul, em duplicata, e as arsas obtides comparadas com as de uma
ﬁévva padr¥o de bixina. A seguir, injetou-se nova porcio de Sul adicio-
n%&a de iul de solugRo clovofdrmica de biwina de concentragho conheci-
d%, também =m duplicata.
SES,B.E - Hortalig=ss & frutas

| Os extratos dag amostras de frutas {e produtos processados) e
h%rta}icas {eom & sem saponificagac) foram injetados, =m duplicata, nﬁw
mé coluna de ac¢o inoxidavel NovaPak C-18, de {%cm de comprimento o difi-
m%trm interna de 3,%mm, e zluidos com acgtonitvilasclovotfarmio 8.2 du—~
ra%te 28 minutos.

| O3 componentes de intevesse foram quantificadeos por compara-
aén das areas obtidas com as das curvas padrio dos mesmos componentes,

| 0s extratos foram igualmente ve-injetados, apds a adigBo pré-
vi% de volumes Cmnhe;idas de i, 2 ou at¢g 3 padrdes aquantitativos dos
ta%panentas de intgresse.

| Assim, no caso das amostras de manga (e produbos processa-
do%3§ o unico componente de interegsse, ¢ beta-caroteno, pode ser auan-
ti%icade gracas a um pico adicional de luteoxantina {(XXVIY ou violaxan-~
ti;a {(VIII), tomadons como pico rvefevéncia. Devido 3 auséncia {ou tama-
ﬂh; demasiadamente reduzido) desge pico nos extratos de “mango-chutnew”
& %aa 2 amostras de suco de manga, o beta-carotens nHo pdde ser  ai

quantificado através do métods da adicZo de padrio.
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Ho caso de golaba (¢ produtos processados), onde QUarTEm 2
c%mpcstas majovritarios, beta-~carotenc s licopeno, cada gual  sevviu  de
péan de vefgvéncia para o oubtro no wmdtodo da adi¢fo de padrio, dada a
a@ﬁénaia de outro componente gue pudesse fornecer o pico adicionzl a
ge% tomado como refevéncia, o que implicou em duas inje¢gdes adicionais.

| No caso das amostras de tomate, = situagio foi idéntica & da
Qa%aba; Lam 0% mesmas compongntes de interesse & nenhum vutvo componsn-
tegcapaz de fornecey um pico de referdncia. Fovam, portantn, também ne-
ta%ﬁériaﬁ duas inje¢Ses adicionals povy amostya

| Nas amostras de mamSo (e produbtos processados),  ongde 0% ex-
tr;tms mostraram 3 compongntes majoritidvios, licopenn, beta-carotens e
ha?&~criptoxantina; também houve necessidade de duas injecBes andicig~
naés por amostra, devido a auséncia de pico de referdneia comum.

| Os extratos saponificados das amostras de hortaligas folhosas
?o%am qrantificados de modo andlogo aos extratos de mam¥o, ji que tFam-
bé% havia 3 componentes de interesse, alfa- ¢ beta-carotena e luteina,
& é@ﬁHUﬁ outve componente que pudesse fornecer um pice  de referéncia
ca%um- Foram necessarias, igualmente, 4 injegfes pov amostra .

| Nos extratds ndo saponificados das amostyas de hortalicas fo-
Ihésaa, a quantificagfo dos 3 componentes anteriormente citados TEpY e~
aeéta uh exemplo do caso mails favoridvel para aplicagio do  métods  da
adéc%a, J3 que existem componentes adicionais podendo fornecey picus de
raéarénaia g cuja guantificaclo n¥o se constitul em obietiva. InjecBes,
em%dupiicata, do extrato nio saponificado adiciorado simultansamente de
alé&*cavatenﬁ, beta-carnteno € luteina sio suficientes pars quantifica-~
cﬁ% desses 3 componentes, tomando como relerfncia o pico covrenpondegnte

B @ma das clovrofilas.,

43



323‘4 ~ Quantificagio de bixina por espectrofotometyin

| Fara detevminaclo de bixina em extratos de urucum atravds de
métﬁda espectrofotométrico utilizou~se um espectrofotimetro  Hewlett-
?éckard 84531A com detetor de arvanic de digdos; empregou-se clovrofdrmio
U%aga}wﬁer:k € cubetas de suartzo de icm de espessurs,

| No caso de extratos de semsntes integivas, tomou-se uma ali-
qéata {1, 2 ou 3ml) da solucBo X (conforme 3.3.1.6) para balfo wvolumg~-
t%ica de ié0mi e completou~-se o volume com clovreddrmio. Mediu~se 3 ab-
sérbéncia & 472nm, de modo & obtev-se leituras de absorbAncias entve &,
i%ﬁ @ 8,783, Calculou-se o teor de bixina na amostva utilizando~se =
léi de Heer e supondo um valor de 2826 para o coeficients de extincém
e%ﬁeci?icm da bixina em clorofdrmic, a 478am.

| Os extratos de sementes moidas tiversm tratamento semelbante;
ta%au~se uma aliquota {1, 2 ou 3ml) da solugla Y (conforme 3.3.4.46Y,
tr%ﬂs?eriu*se para balfo volumétrico de 29ml, completou-se o volume com
ci%rm?é?mio, mediu~sg a absorbAnciz a A76nm 2 calculou~se o feor de bhi-

xiha na amostra original emeregands a lei de Heer.
3.4 - Avaliacfo da Precisfio e Exatid&o

s carotendides majorvitdvios de uma série de amostras de 4
diferentes tiros de frutos e seus srodutos processados, de 9 hortalicas
folhosas diferentes e de 12 amostras de sementes de wrucum foram  quan-—

ti?icados por dois metodos distintos.
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% Fara comparar os vresultados abtidos, calculou~se a pestimativa
dd desvio padvio da determinagio de cada um dos componentec quantifica~

dds usando os 2 métodos. Aplicou-se a Férmula.

c%m n o= M ograus de liberdade, que s& aplica sempre que wm conjunto de_
am%atras diferentes & analisado em duplicata (Tiwerffel, 1967); s & u°
s%ﬁ os vesultados corvaspondentes 3 andlise em duplicata de cada  amos-
tv%, M € o ndmero de amostvas submetidas & andlise @ n o nuimers de
9r§us de libertade.

| beterminou-se, igualmente, seu correspondente relativo, o

cogficiente de variagHo:

_ 5.100

>

Fara avaliar a precisio dos resuliados nbtidos, ENPTrEgIOU~SE

taéte F. aue compara duas vari@ncias {(Dowdy, 1983 usando a fdrmula;

[#5]
s N2

F.' =
Pl g

o P
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& vazio deve ser obrigatorimente maior aue 45 ny 2 ne s¥o os graus de
lierdade correspondsntes a 8. & Se , vespectivamente.
Para verificar a eqguivaleéncia dos resultados obtidos pelos <

di?arentes metodos foi aplicado o teste t, utilizando a Formula:

- R T) nin.1j
1= (XXl . Z 5
(0; -0}
:Q% n o~- % graugs dz2 libervdade, aplicdavel quando ulm conjunto de amosiras

di?aventes & analisado por B métodos diferentes, A e B, ande‘%ae EB s80

as médias dos resultados cobtidos nos meétodos A & B, vespectivamentse; [

& é diferenca entre as médias obtidas e § a wmédia desses valores

£E§kaah1ager; 1972y .
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4 - REBULTAROS E DISCUBSED

4.§ ~ Lomposicic da Matéris—-Prima

ns amostras de frutas, conforme mencionado anteriovrmente, fo-

ra% analisadas quanto ao teor de umidade, acider e sdlido solidveis, Ji
qu% & presenca dos diferentes carvotendides {8 =zmeous tegores relativeos)
Eﬁéﬁ relacionada ao grau de amaduvecimento do Frubo

| Essas determinngfes foram realizadas também, nos produtos
?r%ceﬁaadas, apesay da incapacidade intrinseca de relacionar eabtes Vo
nges com & natureza e 0 teov de carotendides, i3 que a adic¥o de acido
ci%vita £ SACAYOSE € pritica usual.

| A5 Tabelmss 3 & &6 mostram 08  vesuliados dz composigio  paras
gmi%ba, manga, tomate e mamio (& seus prvodutns processades), respecti-
vam%nte,

| Nas amostras de hovtalicas folhoszs determinou-ae apenas o
teo} de umidade, Jji& gue as folhas mostram composicfo pfedgminanfemante
mon%tﬁnica e repetitiva dos componentes majoritdvios (e dos caratendi-
dea%pﬁr extensio). A Tabela 7 velacionn 05 teores de  umidades destas

ama%traﬁé bem como de 12 ampstras de semente de LIV LLE L .
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tabela 3 - Lompesisdo das amestras de fratos ¢ produios processades 4e goiaka

GLCIREZ ToTal

AMalISES URTIAHE ul Habl 1W/1803y y dc. citrice/1Bdy OFrix
RHOSTES /Ly anidro

fruto sadurs 4 94,5 7.62 8,48 5,78
2 98,8 7,25 8,4 4,38

3 4,8 &,36 8,48 5,25

4 28,4 6,9 8.43 3,28

3 1.8 7,95 2,358 4,86

& 86,35 5,50 8,48 3,98

7 85,8 6,14 839 5,88

doce ex calda # 72,2 6,84 8,39 22,58
B 68,3 7,44 2.4 23,82

geléia f 3L.e 5,03 8137 53,4
3 23,3 5,84 8,32 60,84

£ 27,4 3,13 8,28 £3,48

3 %,2 4,19 8,2 66,22

doce om sassa B &34 9,86 9,63 69,58
3 26,3 5,63 8,62 £3,42

o 3,4 12,15 8, 53,82

L0 94,3 6,83 8.4 5,48
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Tabela 4 ~ {omposigde das awosiras de frutes e produbos rrocessades de sangs

BCIBEE TGTAL

RHALISES IMIS4BE el Halll 1K/108g g az. sitvicas/18 DBrix
HPOSTRN oF 1 fy anidro
polra aadara 1 85,8 23,7% 1,32 13,58
2 §%,2 17,37 LH L4
3 88,7 .1 9,45 8,12
4 87,8 4,68 8,63 12,38
3 87,4 3,81 8,56 14,08
& %, 1,83 8,37 18.%
? 8.3 6,87 §,3% 11,8
8 87,6 5.9 8,38 13,438
9 83,7 5,58 238 id,18
18 88,4 419 827 g
6,7 4,98 8,32 16,22
25,3 5,87 @,32 14,89
1z 82,3 4,86 8,31 11,86
"mango chutney” 46,8 2,43 2,68 48,18
doce ea calda 63,4 2,89 3,18 26,86
SHED ] 88,8 3,4 9,68 5,5
3 4,3 5.4 8,58 9,8
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Tadela § ~ d{eaposicdn dos amostras de frelox o produtss prosessados 4s tomate. |

GCIBET TATAHL

AHALISES IMiBABE el Hall 1H/100g ¥ dg. nitvico/ 188 3rix
AMDSTRA g Rt anidro
freto sadsro 44,7 4,492 8,28 1,32
2 95,4 4,86 8,31 2,1
3 36,3 4,47 8,28 2,33
4 33,3 4,36 8,23 2,88
3 3.1 4,39 8,28 3,4
& 95,7 4,86 8,31 2,45
extrato A M1 is,83 1,8, 13,58
B COME 1,17 1.8 13,52
€ 83,3 9,41 8,58 §,42 |
puré a 88,9 8,64 8,95 g, @
¥ 88,4 i8,5% 8,68 5,82
citchay f 65,3 13,82 8,08 23,18
3 £6.% 17,24 1,18 24,14
SR # 92,4 4,4 §.28 3,04
H 36,3 3,84 8,24 6,38
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Tabela & - Coaposigls das amostyas de frubos e produtos processados de nasio

ALIDEZ THTaL

AHALISER iMI3aBE =] Nall I/100y g a6, sitrico/ 18y Shrix
HMOSTRA w100y anidrs

roipa madura 1 88,4 3,24 8.21 .18
2 88,7 333 823 5,22

3 88,3 3,58 8.4 7.9¢

4 3.4 2,68 8,17 . 6,93

3 98,4 £.84 8,18 6,12

6 33,9 2,2 2,14 4,68

7 _ 93.8 2,23 : 4,14 - - 448

idem, crist. & 16,3 2,50 8,18 68,88
3 167 3@ 8,24 &8,38

¢ 18,3 261 g1 56,88

rolpa verde g 94,4 3,62 %23 4,41
2 9,8 2.8 8,13 4,38

4 9.3 2,83 8,18 3.78

94,8 3,48 g,.22 4,44

%8.4 £, 98 8,13 3,78

13 89,7 2.8 8,13 4,17

i3 3.9 .56 4,23 4,12

idem, dooe .9 2,48 8,16 43,9
$=831 5842 - g1

4z 8,21 &= 8,6 &z 8m
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Yakela T -~ Yeores de umidade das asosiras de sensntes
42 urevan ¢ 4¢ dortalisas folhosas

AH4LISE HRIDADE
AMOSTBS 4/ 188y
arecen sepestes I 15,8

2 4.8
3 i3, 7
4 14,15
3 16,86
] 15,18
1 13,78
3 is,81
9 15,4
18 15,34
it 16,88
12 17,31
carurg {Alaguas) 91,78
ara-gro-nekis 46,39
carurg verde 84,39
taioka §3.86
eldroeqa 38,11
§ = G,
4= 8,8
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4,£ - Padronizacio do mstodo

4‘é‘i - Pureza dos padrdss

| Oz padrdes qualitativos separados conforme descyito em 3.3.72
Pagam aialisados por CLAF nas mesmas condipgdes das amestras, Ha mailovr
?aéte das vezes, os cromatpgramas apresentaram, ac lado de varios picos
meéuresg um ou dois picos de drea maior. A& Tabela 8 relacions as prin-
aiéais tragldes £ bandas.

| Para a aguantificagio dos carobtendides presentes nas  amostras
utéiizaramw%a o padrdes cujoe prepare  foi  descyito o em 3.3.2.1%1 A
3.€.Q.é‘ No caso de matevial cristalino, uma pequena povrgio foi  obser~
vaéa sob luz polarizada =m apavelho para degterminacin do ponto de fusio
se%unda Koffler, podendo-sg notar com facilidade uma massa transliudcida
na%campa microscdpico escurscido,

| Todos o padries, mesmo azsueles onde nBo sg  conssguin Cris-
ta%e, mostraram espectros de absoveSe com boa vesolugdo das bandas e,
aaéab%araﬁes maximas dos picos corresponderam, COm pouca variacio, Ros
ua{arﬁa citados na literatura (Davies, 19743

| Quando submetidos & anilise cromatogvyafics nas condigdes ci-
taéas em 3.2.3, todos o padrBes aprvesentaram um dnico pico.

| As Figuras § a 412 mostram os espectyos de  absorgfa dos  pa-

dres & seus vespectivos cromatogramas.
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Tabela 8 ~ Padeies smalitativos gara (1AE

O QATEE By R 5 B B R

O odn Be b8 XLy i Y O

LE D REE S VR o]

{05180 Plasnte fhsoredo amia sompogind

% fpetsey {Bexamd) nm provive]
Fil H S - L ¢4 betacarstens
{ex) 8 AR 5,5 ~ eponi - Setacareten
30 25 414,438, 43 56,7 6~ diepoxi - Jeta-carotens
4 A5, 48,478 vislaxantina
Ml 3 — 2. 4% detarcaroteno
Fai-2 378, 48,45 zeia-carciens
-3 4%, 128,04 beta—zeacarotens
M2 18 8,408 o beta-origtonanting
B {368) #8, %8, 54 sis~1icupeno
18 3 332,346,368 Fitofleone +

—l, & eta-carotens

e 78,40, 84 zeticaroteno
1A 38,48, 184 gona-caroteno
BLi-1 x 443, 45,508 ITOSPOrEND
il {acet) 448,414,506 ali-frans-1icopmo
i 2 8.4 »etirzarotenc
32 .48 T Lbeta-criptovanting
33 28,42.99 5.6 - epixi-deta-uriptoxanting
3-8 416,442, 464 5.5, %6 - diepaxi - beta-criptoxanting
AL i 428,442,472 alfacaroteny
P2 3 8,474 beta-carotens
14 8 LR peoxanting
34 (TA0H), 488, 474 futoing

e £ T shsorede saxisa (E108) Cowposicin
£i 58 . 58 _ .H18,428 4 compustos
F2 58 5 8,88 norbivina
B [ %78, bixina
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4‘238 - LQurvas padrio

| Fara obtenglo das curvas padrBo, indetou-se volumes iguails de
salégga padvic, com relo menos 5 concentracles difeventes e conhecidas,
SQMéYQ g dupliicata, de modo & ter—-se graficos de dreas versus maseas
<au§cmncentra¢5es} em nancgvamas: de 5¢ a {¢®%nyg {beta-carotens, lico-
penéa tuteina & bixina) ou de 50 a 50¢ng {(alla-carvotens e beta-cripto-
Hanéiﬁa)_

| Ma medida em aque o btipo do injetor assim o permitiu, o traba-
lhoépade sgr facilitado e as curwvas padvio foram coastruidas  injistan-
60w%a, em dupiicata, volumes diferentes da solucfo original de concen~
tra%%u conhecida, sem neczssidade de preparo de diluicides,

| Aas Figuras §3 a 18 mostram as curvas padr3c empregadas  na
quaéti?icacia de carotendides pelo método da padronizac8o externa.  As
cuvéa% foram tvagadas em microcomputador Hewlett Fackard 8% C, ague tam—

pem cxlculou o valor de R® da vesressio linsar.
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4.%‘3 ~ Avalizcio de solventes na extragio de carotendides de frulas

: Para avalisr a e2ficifncia dos solventss, utilizarame-se 19 di-
#e%entes sistemas na oxtracio dos carctendides de uma amostrz de goiaba
{T%bei& 23 ¢ uma amostya de mamio {(Tabela 197

| Ohserva—se que, tanto em mamBo auanto em golaba, os  exbtratos
a%iginaia {1 a Y! mostram teores mais baixos gue os covvespondentes ex-
téatmg hexinirns, provavelmente pelo eofeite dos solventes na  absoveio.

snlventes contends etanol levaram 3 obfencio de sxtyatos

it

Q% zigtemas d
c%m regres mais 2levadoaos de carobtendides, tanto #m golaba quanito sm ma-
m%a, sendo o metanol o menos =ficaz. Povr isso, as amostras de frutos 8
aéug produtos aqgui considerados, Toram sempye extraidos com etanolsbhe-

M%nm i:4

452.4 -~ Estabelecimento das condigBes cromatograficas

| Fnsaios foram realizados para vevificar a eficifnoia da sepa-
f%gﬁe dos carotendides de goiaba, utilizando o modulo de compressio ra-
déai Waters o cartuchos RadialPak com 4 fases distintzs: uw-Boondapak
Céiﬁ, £, NHa ¢ u-Fovrasil.

| rodz uma dessas fases foi dnjetada com  extrato hexanico de
9éiaba, empregando pelio menos 4 fases maveis distintas & determinando~
%é; nos cromatogramas obtidos, & @rea total, o ndmevo de picos, O tempo
d% coririda & a diferenca entre o tempo de retenglo do licopeno em rela-
a%a a0 beta-rarnteno. As Tabelas 41 = 14 mogtvam os vesultados obtidos

com cada fase estaciondria.
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Tadela 9 - Betragto dos carolendides de goiaka cow diferentes solventes

CAROTERGIRES TUTAIS t(ag.g®)

SOLVEMTE (43160 £(13.62161MAL EXTR HEGHICD
Fetanol { 8,8 25,87
Etanol il 81,12 62,14
ficetona 341 R, 3,47
Fel$i/feet it .83 4,4
E40b/fcet ¥ < 68,68
Nelk/Hex UH 28,78
EtOhMex vl 83,29
fioet Hex Y ,%
elll/Bcet tex ix 5%
Bth/heet Hex X 52, @&
fase estacionarial (18 Tage movel:  He(HAKI1: 75:25
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Tahela 10 - Extragdo dos carotendides 42 namdn com diferentes solvestes

CRIOTEMGIRES TOT8IS Gagyt)

SOLUINTE {53160 BTR.0RI4THAL POTRLHEGHIR
Yetanod 1 9,38 2,9
Eanol i1 79,87 81,84
ficelona {1l £2,56 8,11
Kot ficet w 7e.82 %81
EtDi/fcet Y 4,47 %%
PelilVax U 33,89
EtBH Hex §li 82,8
ficet/Hex Vill 71,32
el Aoet MHox IX 6,83
Etiit et ex X LM
Fase estaciondrial (18 Fase mvell MGy 75123
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Tabels 11 ~ Separacio dos coretendides de exirate de goiaks]
fase sxtaniondria (18

i W2 ™3 ™4
drex total 2h%8 27 ' 676 2245
nt picas b f % 3
{eaye {nin. ) 11,44 12,82 14,72 3,45
iy b~y 1® 4,52 5,355 f, b 1,88

mi MeOH/CHCI2 98110 ¢ Quackeshush & Smallidge, 1386 )
2 CHoCH/THCT s 92:8 ¢ Hsieh & ¥arel, 1983 Steyanovitch & Karel, 1982;
Zakaria & Sisyson, 1999 1
ma Fol/CHLHACHCT s 553906 € Schwarty & Patrond-Xillan, 1985 Biller &
Yang, 1963; Broich et al., 1%83 3
4 CHAR DAL T 390574 © Speek of al., 1986 ¥hachik of al., 1986

Raddat X Will, 1985; Kill & Rueddat, 1984 3

% teapa d4¢ retencdo 4o keta-caroiens

¥ % iden, do licopenc
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Tabela 12 ~ Separacds dos carolendides de sxtralo de gniaba)
fase estanionaria SALIDA-HH

TH 3 6 M7 tH 8
drea fofal 2834 1923 2439 1861
n0 picos b b & 2
feapo {min.) 1 3,2 5,17 3,87
tr b~ by 1% 8,3 —— 8,2 ——

B3 Hex/Fr(d %9018

FM & Hex/fcet 82120 (#8,1 HelH) T Fiksdakl ef al., 1978 3

7 Howfeet 58119 U Hajibrahix ot al., 1978] Takaji, 1363 Rakazoe,
1982 1

& OB Hex/TrBH 9013 (8,1 ¢ (H50) { Ciapyelans ef al., 1985 )

¥ toapn 48 retencds do beta-parsiens

% % ides, Ao licopeno
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Takela 13 ~ Separacdn dos carofendides de extralo Je goiaba;
fase estaciondria AR

w2 3 i e il F® 12
drea total 3538 3856 1734 441 3895 4949
w9 de picos 3 3 3 4 4 4
tegpo {(nin.} 4,8 3,23 12,24 4,i2 4.87 4,98
ir 3 tp (¥ e —_— s 8.1t 2.13 g,id

w2 CEON/OKEs 920
3 reHACHCE; BB26
I8  Hax/fest H5D
& HexAficet #8120 (38,1 ¥ Melih)
1t Hex/PrfH 02120

12 Hex/Pr(H 8928 (¥8,1 % (HD

¥ tegpo de retencdn do leta-carolena

% % idem, 40 licopenc
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Tabela 14 ~ Seyaragdo los carptedides de extrale de goiabal
fase extaciondria L14KD

Mé B I¥ 12 1581 M 18
area total ST EISE 4667 5217 3361
rd yigos 3 7 3 4 3
fenpn {ain.) 3,3 18,32 4,% 3,14 13,8
fr b~ tp }¥X% — 8,14 8,38 — 8,8

™ & Bewfoet B80:28 (+ 6,1 % Beli)
7 Heweet 98:18

12 Hew/Pr(H 33:28 (¥ 8,1 ¥ (Hz(H)
Bex/PrOi  S8:20

18 Hexw/fret SB:58

% tespn de retempdo 4o deta—carstenc

¥ ¥ iden, du licopeno
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Wa coluna de C-48 as 4 fases moveis testadss mostraram com-
wn%tamentc similar em termos de drsa total e do ndmero de picos, mas as
%a%ea de nimevo 2 2 3 separavam melhor o licopeno de  beta—-caroteno; =
?a%e dg numero € foi, no sntanto, & eleita, poie alia uma boa capacida-

dagde separasdo & um tempo total de corvids menoy.

Na coluna de silica-gel as 4 fases moveis testadas mostravam
se% squivalentes quanto 2 Area total & ao nudmero de picos; =& +fase 8
mo%trcu baixa capacidade de separagio num tempo de corrida curto; com
aa%?asas S oe 7 conseguil-se UMR SEPRTAGR0 apehas razoavel de bets-carp-
teéa e licopeno num tewpo de corrida intermediirio, enquanto que a fase
& n&’a logrow separar os camponentes citados num fempo de covvrida mais
im%gm‘
| A coluna de Amina, operando em fase reEversz COm as 3 primei-
ra% fases, fol ineficaz na separvaglo, inclusive com a Ffase (@, onde o
teépm de caovrida foi lonan, comparado acs tempos da fase 2 ¢ 9. Ubili-
zaéda 3 fases de bhaixa polaridade observou-sg uma separacio, =2inda  aqus
té%u&, gntyve os componentes de interesse (apesar de tempos ds corvidas
mu%te curtos!, sends impossivel destacar positivamente uma das fases esm
ﬁaéticular‘
| Com a coluna de CN foram testadas somente fases predominante-
ma%te apolares od pouco polares. Apesar da fase ndmers 12 ter permitido
A zéne}i-\m” separacio entre licopeno e beta~caroteno (g isto num tempo de
co%vida muito curteo), provavelmente nfo houve eluiglo de outros compo-
neéteﬁ {ou houve co-eluwigBe), Jia gue na fase ndmevro 7, sete picos dife-

rentes vic asparecendo durante o desenvolvimanto do cromztograma. Apesar

17



da%b&ixa separasio entve 0% picos de licopens € Deta-carotenc com  esta
?a%es ainda assim parece sey A’ @mais eficaz entve as 5 fases tesiadas.

' Uma compavagio dos vesultados obtidos para cada fase estacio-
ﬂé%ia g respectivas fases maveiszs favorece amplamente a de 0-18, ja  gue
ce% 3 das fases testadas houve poucs variagio da ares total, separagio
da%maiar parte dos componentes principais do extrato, tempo de corvida
rs%ativamente curto, mas suficientemente longo para  pevmibtir uwama  hos
aa%arag%a de licopenc & beta-garotens. A fage de piov desempenho nesta
co?una zinda assim supevou, com ampla vaniagew, guaisquer autrvos siste~

mas fase estaciondria/fase mdvel testados.
4.3 - Teores de Bixina - Norbixina em Sementes de Urucum

Canforme mencionado em 3.3.4, 12 amostiras de sementes deg uru-—
cu% foram analisadas de acordo com o metodo empregado pele TORI; alter-
na;ivamente, as meemas amostyas fovam analisadas pelo processo do TTAA.
&m%oa o5 métodos utilizam n espectvofotometria no visivel para  suanti-
?i%aaﬁo dos pigmentos.

| A Tabels 19 mostra oe resultados obtidos com cada um dos  me-
ta;as de andlise & a esbimativa do desvio padrio degsas determinagdes
{Eggeu corvespondente relatived, 0 valor de F {(calculado? £ apresentado
juétamanta com o8 valores tabelados de F parva niveis de confianga de 95
e %9%; de modo andlogo, o valor de t (calculado) & comparadeo com oz va-
20?@5 de t {(tabelados) pavra niveis de confiangs de 95 ¢ $9¥%. A andlise
dﬁ% resultados nfEo mostrou difevencas significativas de precisio & de-

ma%strcu 3z equivalénocia entre ns 2 metados empregados.
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Tabela 18 - Toures de caroberdides fotais o= sementes e wracun’
sitodos espectrofotondirices,

carotendides fotais (g / 1By ¥

witode  YHER sétods (184
MOSTRR X X X X XX
i 2,58 2,48 2,41 .3 3 &%
2 4,8 6,86 6,8 5.4 Ly 5%
3 14 5,61 353 5,4 5.3 1%
4 8,4 5,% 6.8l 6,8 5,26 8,16
3 5,36 5,37 6,3 2,489 8,2 6,3
4 2,81 2,81 2,61 2,8 2,8 2,5
? 2.4 2,4 &% 2,93 61 2.4
g 3.8 3,8 38 2,57 2,87 2,93
3 2,52 g,% 8 4% .64 2,60
8 3,58 2,82 2,7 2.8 28 LB
2,54 2,35 2,42 2,84 I.68 2,82
2 2,63 Z,58 2,62 2,4 2% 2,5
$-88 U=z LAl $-8.8 =i
o= 1,78 Wram=l2 P OF oz 2,49
¥ Fo-4,8
tc = 8,17 -1zl P ot 4,28
5 S A 3 4 |
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Fssas mesmas amopstras foram analisadas pov CLAE (Figurs 19y =
qm%nti?icadas através de método de padronizag8o externa =& médindn  de
adéaﬁa de padrdo, tambem ndo se observandso guanlguer difevengas signifi-
caéiva de precisio e exatidio entve ambos.

| f Tabela 1é velaciona os vesultados obtidos, os valores de 5
caéculadaa {e seus covvespondentes velativosd; apresenta, igualmente,
magvalares de F & t (calculados? & os compara com os valores tabelados
d$§F e t com niveis de confianga de 99 a $9%.

| Comprrando-se o método espectrofotomdtvrico do CTAS com o de

CL#‘%E de adiglc de padrio, temos:

Soran = &,25 Sam = 2,08
Fe = 9,77 el ne = 12 F 95 F o= 2,469
P oo F o= 4,49
te = 1,83 gl - L o= 11 P 93 o= 2,29
B S o= 3,14

Ohserva-se, facilmente, uma difevenys significativa de preci-
53% gntre 03 métodos, o que deve sey atribuido mos ervros  ineventes do
pv%csasa de CLAE. Tal diferenga, no entanto, ndo se estends ap teste ¢
degﬁtudent onde o valoy de t {calculado) 2 menory aue o ¢ tabelado para

F=95% , devendo—se, portanto, concluir pela equivaléncia dos resulta-
No caso de urucum, portanto, s CLAE nfo ofereceu uma vantagem

nitida, uma vez que = intevfer@ncia de outvos componentes foi desprezi-

veﬁ quando se quantificou os pigmentos totais,
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iNJECT

. 7 Fi
47
/C ‘Hiving + Norbiging
CHART O.50 CWMIN BLOW 100 ML/MIN
PRESSURE Eeelel DETECTOR  441/050
AUN 4O CALD #0)
COLAN SOLVENT OPR T 7
EXTERNAL STANDARD QUANTITATION
PEAK 4 ANCSNT RT EXF RT AREA RF
386 . 93000 2.97 385939 F 0. OOOCCCED
7553 . 52000 3.47 THEISES | &y, QOCOCCED
TOTAL 8940 . 45000
ENJECT
: F1
237 3.45
{,c_' Bising + Norbiving
CHART O.50 CWM/MIN FLOW .00 MLV
PRESSURE  300.0 DETECTOR 4417050
RUN 2 1] CALL £ 0
COLLIMM SOLVENT DFR TG 7
EXTERNAL. STANDARD QUANTITATION
PEAK # AMOUNT /Y EXP RT AREA RF
1365 33000 2.a7 1365332 ¥ & OO0O00ED
7EO7. 1RGO0 3,45 7ROTIOR L Q. O00C00ED
TOTAL 8878 45000

Figure 13 ~ Cromotogroma tipico de exirole de urucum.
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{abela 1b - Teores e kxina - morbiving eu sesentes 3o srecus:
sétodss (14T

Rixipa - nordizina { g / 18y )

yadronizagde eaterna wicio de yairids
NOSTRY X ¥ X ¥ vr X
H 2.4 2.4 4 Z,4 2,5 2,4
2 5.8 6,3 6,8 6,3 3,7 5,8
3 53 3,3 3,3 3,3 3.8 5,6
4 3,8 5,3 6,8 17 6.2 N
3 8,7 b,2 6.4 8,2 &3 8,4
& 2,5 2,5 2,3 2,6 k2 2.6
7 2,7 2.4 2,6 2,? 2,4 2,6
8 2.7 3,8 2.8 3,2 2.8 3.9
g 2.8 2,8 2,1 2,8 2,2 B3
18 2,3 2,8 2.7 2,8 3.1 2,8
2,7 2,3 4,5 3,8 2,6 2,8
12 Z.4 2.6 2,5 FR 2,4 2.6
§:8.83 Mz 282 Uz 6,88y
frxi8 #/ni=ng=ld ? % OF xR,
Y Fr4,49
te = 1,17 p/n-izid PE Ot - 2,28
48 B A 1§}

82




4.% - Teores de Provitamina A e Carctendide Frincipal de Hovrtaligas Fo-
: Thosa

%
Extratos sweonificados & nio saponificados de amostras de 5
hm;taligas folhosas diferentes fovam analisados por CLAE e guantifica—
da% pelos métodos J& citados em 2.3.3. as Figuras 20 ¢ 21 mostram crp-
ma%agramas tipicos de extratos de carurd saponificado 2 n8o saponifica-
daé respectivamente.

| Quando ndc houve saponificacle, os teores de alfa-cavoateno,
bs?&wcarﬁtenm 2 luteina, obtidos pelo emprean dos dois mEtndos, nao
mo%traram difevenga significativa: o valor de t {(caloculado) & menor que
o ;QVVESPGndEﬁtE tabelado para P=¥3X, tampouco houwve difevencz de  pre-
ai%ﬁe entre 05 dois métodos gquando se determinou os  componentes cita-
da%, amz Ve qﬁe F ¢ealeulado? & menor qug F=90%.

| Mo caszo das amostras saponificadas os vesultados também  mos-—
tr;ram ser eauivalentes, nBo havendo difevrsnea gsignificsbiva de preci-
sﬁ% gntvre os dolis métodos.

| fis Tabelas 17 a 19 mostram os vesultados de andlise  guando
ni% houve saponificacio, snguanto gue as Tabelas B2 z B2 rvreferem-se &
ex%ratma saponificados,

| Note-s& que nos sxtvatos nio saponificados os valores deg ©
pa?a beta—~caroteno, alfa-cargteno = luteina Fforam, rgspectivaments,
8;%@ , 9,44 & 2,78 (método padrio externod & 2,68 , 2,56 & P,BY (metodo
ﬁe%adicﬁa de padrBo); nos exitratos saponificados sncontrou-se, yespeoc
ti;amante, £,87 , 9,47 & 3.24 (método padrie extevno) e 3,289 , 9,87 =&
3,;% {metodo de adivio de padrio). Tal fato indica gue & etapa de - apo-

ni?icaa%o dos extyratng ¢ desnecessaria, J3d aue nio occorre nenhum  ganho
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INJETT

12
- LAY
. - Luteino . 335
4 18
730777
i8.89 Atfa-carctenn
e T
2057
(— Baig -carnlene
CHART .50 CMSMIN FLOW 100 ML/MIN
PRESSURE 5C0.0 DETECTDR 441,050
RUN #5 CALD #0
COLUMN SOLVENT CGPR Itk 7
EXTERMNAL STANGARD GUANTITATION
PEAK S AMOUNT BT EXP RT AREA RF
38, 72800 1.25% A6728 F .
72 81900 1.58 ARG ¥ D.000G ED
T0. 78000 166 TTEG F Q. QCEO00ED
BH98. 47000 i. 89 GBOEE0S 3. QXDO00FD
35199500 2.50 IOI1H95 ML O DOODODES
B33 900D 3.35 8322072 3 3. COO000E
2836 8800 416 2836880 T 2. $RO0QCED
21, 12206 7.50 21122 ¥ O OODO0DED
95, 3700 T.77 SEETO 1§, 3. Q0RO00ES
15849 34000 18.89 1584341 L . CODCOOED
13344 70000 2067 13344810 |, O OO00GE G
TOTAL 41443 10000

Figuro 20 - Cromatograma !;/pica de axtralo de coruru, com su pon i ficogdo,
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INJECY

L30 L
: EAd, 227
B ,
) P—— 4_:.%55 Lutging
T
Q68
1580
18.849 Alfg-corotens
Z0.4 Beia - carotens
CHART 0.50C O/MIN FLOW OO MLAIN
DETECTOR 441/080
ANBS CALL 0
COLUMM SOLVENT OPR T 7
EXTERNAL STANDARD QUANTITATION
PEAK 32 AMOUNT RT EXP RT  AREA RF
500. 31700 {.88 SO0ORT F O COOCCOED
a7 1 HIoD 2.02 a87HiLF 3. CO0OD0CER
24 44100 2.20 274441 F Q. DODOCOET
23 99800 2.27 23906 [ 0. 000000ED
8. 27600 2. 78 528 F 0. COOON0ED
135, T8000 314 1235730 F . COOOCCED
1155, 90000 3.5% 1155508 L 3. COO0CGED
S28.83100 4. 31 28831 |, Q. QOCOOOED
2124, 88000 T.T0 2121867 1L 2. D00000EG
GBS, 45000 G 68 0BB495 | 0, GOODOCED
899, 41000 12.11 8924410 L O QEOOGOED
TIS 1880 I35, 80 Ti8IRT * Q. CONOONED
15, 58200 8. 18 15582 L Q. SOOUC0ED
1314 52000 20 41 314523 L 3. 000000ED
TOTAIL 173529, OO0

Figura 21 - Cromotogramo tipico de extrato ds gorury | sem sapooificagde.
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Tabela 17 - Teores de deta—carsiens en hortaziicas follesag
{ sep saponificacdp )}

deta - carotens  { ug.ot ?

vadronizacde externa adigdn 4e yadric
ANISTRA o & i R e z
carary (Rlagoas? 173 13 128 128 129 i
ara-pro-nokis 19 i3 19 i3 19 19
CarTHrn verde ] h 48 b 3 et
taioka 71 it T4 T3 &3 71
beidroega 36 3 36 38 36 37

$-2,28 QU= 3,31 % o= 2,68 ¢ - 3,884
Froo 1,48 #/Mznesd P3 F:- 5,8

P9 Fo- ¥

$r = 1,78 b i Paey ¢z 2,78

POt

Bt

4,68
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Takela I8 -~ Teores de alfa-cavotene op hortaligas folhosas
{ see saponificagdn }

aifa ~ carntens  { sg.9t Y

yadronizacdo externa adicdn de padrde
ANDSTRA X Xt X ¥ o X
pavary {Rlagoas) 4, 4,1 4,4 4, 4,1 4,4
ora-pra-nobis 16,7 17,1 16,9 14,3 18,2 5,2
garare verde 8,9 4.1 8.4 2.4 %3 82,3
taioha 4.8 4,4 4,7 4.3 4,4 4,4

$§ =284 LU= 312X g =83 ¥ - 5,814

Tr = 1,64 p/onecd P 9% OF o 6,39

P99 F oz15.%

te 2 2,11 »1-1=3 I R - T £

PO iz 5,84

B7




Takeia 19 - Teores de lufeina sw dortalicas foldosas
{ sew saponifinagds )

lateina { sg.gt )

gadronizacdo externs adighn de padrio
AHDSTEA ¥ ¥+ X ¥ %
carery {flagoas) 86 83 84 84 £5 84
oTa-pro-nokis 24 38 38 38 2% 3B
parere verde 116 118 113 13 HS 14
taigka 110 378 168 gE= 4] 113 18
‘alirosga 2 33 32 3 3 13

£§=-2W W3 =289 o358

Yoz 1,25 poemgzd FP¥Y O o 5

FOy Y iYW

te = 2,32 #/o-izd PER O§ -2,

POUS o 4,68
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Tabels 28 - Teores de beta-carotens en hortaiicas Folhosas
{ rom sapopificacyn )

beta ~ carstens € ug,g1 ¥

padronizagdo externa adiclo d¢ vairdo
AMOSTER % X’ % ¥ X
carery (fiagoas) 13t 124 LER 125 133 128
ora-pro-nokis 15 28 8 1% 28 28
carurg varde Ba 84 82 83 74 g2
taioba 5% 78 e 74 T 12
heldroega 36 38 37 3y 34 3

§z 2,87 ¥z o428y § =328 ¥z 4,88

oo 4,3 Payongs PYS O RE

L B 1

f¢ = 9,83 pn-izd P otz

P93 ¢ - 4,48
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Tahela 21 ~ Teores de alfa-caroteno em horialicas folhosas
{ con sapenificagdn )

alfa -~ carctens  { g9t )

radronizacds externa adigdn de padrdn
ANISTRA X % p X v X
eargrs (Alagoas} 4,8 3.8 4,3 3.9 4,3 4,2
ora-rro-nobis 15,8 1,3 15,8 13,8 1,5 14,5
CATUrE verde 8,9 9,6 3,2 4,7 8.6 4,2
taicka 4.5 4.8 4.6 4,3 5,6 5.8

8,47 U= 5,49 L 8,87 QU 9%

o= 3,4 sfasmremd PWE OF 2 6,39

PYE T z15.98

te = 1,45 ¥/r-i=3 PS5 otz 3,18

P33 Ot -3,
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Tabela 22 - Teores de luteiva on hortaligas folhosas
{ pop saponificands )

lsteina ( wyg? )

yadronizagdo externa adigdns de padrdn
AMOSTRA oy ¥ X e oo
varers {hlageas) 5 82 24 87 g2 B4
ora-pro—nokis 23 31 34 23 38 EL|
LaTHrs werde i) 118 114 itz 115 114
taicha i g 119 18 113 s
beldvoega 3 4 34 24 33 M
$=-3.24 U= 4,3 §z3,% {4 =451

=18 Phamne=d 7Y F 548

P99 T ozig9?

L P 74 g b I S Al

F9% ¢t = 4,448

g1




&d%cianal que possa Compensay o bempo demzsiadamente longo de ereparo
de%amaﬁtra, a possibrlidade de perda de quanitidade substancisl de mate-
vi%l nessa fase, além do impedimento de uso de picos adicionais, de
qu%n%i?ixaq%o ndo desejads, como picos de veferdncia no crso do método
daéadiqﬁﬂ de padrio.

| Comparando-se 05 resultados obtidos com os dados de  hortali-
ga; folhosas de outros paises, verifica-se que zos 7Pug.g™® de beta-ca-
rﬁ%enm, 8,4u9 .87 de alfa-caroteno 2 114ug.97* de lubtsina da  cavruru
Vé§dé; antepde~se 19,4éus.37% de beta-caroctenc do Awmarantbus gangsticus,
daéTaiZ%ndia (Speek, 1988) =2 2,8%ugz.g™* de alfa-caroteno & 24ug.g™* de
beéawzaratena da Aaaranfbes sep da Tanzinia (Fepping, 1988).

| as demais hovtalices folhosas estudadas pavecem nio encontyar
ﬁi%iiaras no exterior.,

| Comparando-se og rvesultadog com os ds hartalicaé folhogas do
Es%ada de 83c Paulo, ha boa concovdincia pava 3 das hortalisas estuda-
da;, 0s teoves de beta-carocteno, alfa-criptoxantina e luteina encontra-
da; gara carury verde foram 1i¢ , 1,3 2 14Pug.g”*; para beldroega foram
3@%, @, 46 & 2Fug.97* e para taiocba Ffovam &7 , 1,81 , & 183ug.g”*, res~
pa;tivamente {Mercadante & Rodriguaz-émaaa, LRPS .

| # beldrossga do Estado do Rio de.Janaiva apresentou valores de
3&%6 32ug.g™ ' de beta-cavofsne & luteina, vespectivamente, @nquanto gue
na%taiaba os teoras de beta- & alfa-cavotens 2 luteina foram 78 , 4,46 =
i@%ug.g“‘. Outva amostra de B85o Faulo apresentoun 45,71 & 17,6%ug . 9™ dr
he;aw g alfa~carotena, raspegtivaments (Minazzi-Rodriguess & Fenteado,

19887 .
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A quantificacio dos carotendides principais de caruruw  {ala-
gons) & de ora-pro-nobis até o momento pavzce ainda n¥o fer despertadoe

interesse.

4.5 - Teores de Frovitamina & & Carotendide Frincipal de Frutos e Fro-
: dutos Processados

4.%.1 - f3oiaba
- s teores de beta-caroieno & licopenc em amostras de goiaba &
Ga%alguna de ssus produtos processados nio escapam 3 gue se  vem  oh-
GS;VRﬁdﬁ com 0s crvoetengides de urucum € de hortalicas folhosas, ou se-
ja; nic ha diferenca significativa de precisino guando a guantificacio &
?e%ta palo método do padrio externo ou pelo método da adiclo de padrio,
Gagreﬁultadns sendo equivalentes. & Figura 22 apresenta o cromatograms
ti;icé do éxtrata.

| As Tabelaszs 23 € 24 mostvam os veszsulitados obtidos pela aplica-
cﬁ% dos 2 métodos na quantificacin de betawcaroteno & licopeno; apre-
ge;tam também os walores de S de cada método, o seu sguivalente velati-
va; além de comparar 0% valores calculados de F e de t com oz valores
tagbeiadass de F e t para nivels de confianca de 95 & 99%.

: 08 resultados cbtidos mostram boa concovdincia com  os  dados
da%literatura: as valores de 3,7 & 233.4ug.97* de beta~carotenc e lico-
pa‘éna das goiabas varigdade IATC-4 dg Campinas,bBao Pauln, ¢ os de 3,5 =
4?;6ug.9”* de aniabas do Cearsa {Fadula & FRodriguez~amada, 1¥84Y, nio
co%tradizem os de 4,2 = 593,1iug.g87* de beta-caroteno & licopeno de goia-

ba% do Estado do Rig de Jangivro,



INJECT

£37 -
1.89

592
a0s Licopend
10.93
i2.43
i7. 48 Beia-corpiang
OHART 050 CM/MIN FLOW PO MLAMIEN
PRESSURE  800.0 DETECTOR 4417050 d
RUN #13 CALL 8O
COLUMN SOLVENT OPR 1D 7
EXTERNAL STANDAHD QUANTITATION
PEAK ¥ AMOUNT RT EXPRT AREA RF
158, 99300 bLE9 B899 L 00000000
4347, 87000 Q.06 4347HEDE L 0 GOOQOGED
1081 . 25000 17, 46 1081254 L 2000000 ED
TOTAL A587. 91000

Figura 22 - Cromatograma tipico de extroio de goicba.
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Tabela 23 - Teerey de defa-carofeno ow asostras de goisha
{ v #o produtes yrocessadng)

Yets ~ carsfens { sg.g-? )

\ padronizacio externa adicds de vadris
ARISTRA o L ] ¥ o )
fraty sadero 1 5,27 54 3,36 3,62 9,62 5.62

2 43 3.9 44 4,48 4,380 4,16
3 3% 3,7 5,084 3,68 334 381
4 44 4,48 4,4 4,54 4,4 4.4
3 3.2% 3,14 3,19 3,33 314 18
6 3@ 3,8 kR 2,94 3,16 3.8
A 3.8 3,88 3,2 314 34
doce e calda A 1,94 1,98 i 1,64 152 LS8
T 1,78 132 L0 117 L7 LI?
wldia & L47 L8 LT 1,82 1,83 L8
PLa 1,35 1,4 1,46 1,47 L&
{ 84 8.4 8,44 2,48 8,47 848
b I B | 8.3 2,58 8.67 8,95 4,62
doce em pasza B 4,398 4,52 4,51 4,45 4,5% 4,58
LU z,1 2,3 .68 2,99 3,82
S%eD A 4,88 4,15 4,86 4.7 4,24 4,52
@ 1,84 1,89 1,7 2,98 1,99 139
$ =811 LU= 3,5V S -13 W 4,3m
&2=885 sz B8
fe-i,48 ¥ormeni? PEOF 2 4,20
PO OF - 3,24
fr = 8,31 ¥/n-1z16 Y Ot =12
g B Sl 4
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Tabela 24 - Teares de licopens en amosiras de wisba
{ & o produtes jrocessadas)

licopene £ gy.g-t )

padronizaglo externa adicle de padrd
AMOSTERA X' X ¥ ¥ v £
froto sadure 1 47,4 49,1 48,2 8,7 48,9 453
Z 44,8 4,7 4.8 4,2 45,3 4.8
3 3.4 98,2 38,6 LY Y 8,3 WA
4 933 31,8 32,6 .3 38,7 3L3
§  BL6 .8 64,4 1,3 63,6 51,8
& 53,2 52,4 52,8 32,6 3,3 2.8
? 35,8 53,4 84,2 4,1 3,2 55,6
doce en calda ¢ 28,2 21,4 2.8 28,4 2.2 27,8
3 244 id,4 29,9 8.3 31,8 32,8
geléia £ 23,3 3,4 23,2 23,3 2.6 2349
3 137 15,2 14,3 14,8 4,5 4.2
£ 181 14,2 15,2 14,3 #.8 152
| I 4 11,4 11,3 11,8 11,5 iL,6
doce em Rassa A 26,3 42,3 27,4 2.3 g5LE .5
3 26,9 26,5 26,8 26,7 Zh,1 25,4
suce ] 49,8 48,3 43,6 38,3 1.8 18,2
P88 1,4 15,1 55 19,4 18,9
§-6,8 (8= 2,35 S=#8 U=z 4
Fo = L, phigzi? P IS OF = 2,2%
P Ko 324
tr = 8,33 pin-izie A3 &z 2,12
P9 Ot 22,9
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4,%,8 ~ HManga

| Nenhuma difervenca significativa foi observada quando s guan-
ti%icau o bebta-caroteno de extratos de manga através dos métodas cita-
dc%: as resultados foram sgquivalentes, com precisfo ligeivamente m=is
el%vada no caso da padronizacio externa.

| A Tabela 29 mostra os vesultados opbtidos gmpregando-sg os £
mé%odasé fornece o5 valoves de 8 & do OV e compsra os valores caleoulas—
do% de F o2 t com os valores tabelados para niveis de confianga de 95 ¢
??%‘ 0 cromatograma tipico do extrato snconbtra-se na Figura 23.

| 0 teor médio de beta-caroteno em mangas do Estado do Ric de
Jaéeiva, 13,2403 .97%, estd em plena concordfncia com média de 5 varié*
daées de mangas do Estado de S8%a Pauln, onde encontrou-ses 14, 25uyg g—*
da%beta»carotena_{ﬁmdeg & Rodriguesz-aAmaya, 198%).

: Lomparando esses dados com os resuliados de mangas de  ocutros
Paéseg verificou~-se profundas discvepdncias: ©,43ug.97* de bheta-carate-
nogem mangas da Taildndia (Speek et al., 1¥B8), 22 . 7%uz.ga~* do MESWMQ
piémentm em mangas da Tanzdnia (Pepping et al., 19883, & 1(31,2ug.3"* em

ma&ga% da costa leste norts~amervicana (Fhilip & Chen, 19887
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fadela 23 - Tesres 4o keta-carotentd en anostras de panga
{e en yroduies processados)

etz ~ carotene  { 9.7t )

padronizagdo externa adigle de padrdn
RHOSTED X! X X 4 ¥ K
polya madera i 7.3 8,3 3,2 7.8 2.4 3.1
2 8.8 9.8 2,3 2,5 3.7 3,6
3 %4 8,3 8.8 8.6 9,3 9.8
4 9.3 9,9 9.8 9,8 2.8 R
3 18l 18,1 8,1 183 9,8 18,3
& 1.4 i, i3 15,8 4,8 u.n
7 0121 11,6 11,8 18,8 12,9 u.s8
B 14,7 14,4 46 5N 448 148
$ 113 16,8 7.9 16,4 17,3 45,8
g .2 23,2 2.2 23,6 21,8 2.4
i1 28,2 28,2 28,7 28,4 &3 8,3
1z 23,1 &6 23,4 231 22,1 2,6
3 21 2,2 21,2 28,3 2,8 2.4
“manvo chafney” 1.4 L1 12 — e s
doce en calda 17,6 ig,1 17,8 18,8 e 13,8
5980 a 53 5,4 3.4 — e
¥ 58 33 i.2 — — e
§ =853 V=347 87 Uz 4644
fc2 1,88 piasmne=i? FYS OF 2,83
PO Fox3a3
fr - 8,43 ¥ n-1z13 3 N 9 £
P9 Otz 4
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TNJECT

-—JEE‘?& 1.8%

.77 Vigigaanting

5 42
/ Belg-gurotens
CHART  OBD CRAMIN FLOW LA0 ML/BMIN
PRESSURE 800.0 DETECTOR  441/050
RUN %7 CALC #0
COLUMN SOLVENT PR ID s
EXTERNAL STANDARD QUANTITATION
PEAK 1t AMOUNT AT FXP RT AREA RF
71337500 (.BS 713378 1 0. COOOGDED
1142, 58000 37T 11 A2588 L £, QODCOOED
6322, 74000 15,42 SYZZTT L 0. COCO0GED
TOTAL a778. 70000

Figura 23 - Cromafograma Hpice de extrate de mango.
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4‘%.3 - Tomate

As amostras de tomate = de  seus produbos  proceaszados  nio
ca%atituiram exceEg o A0 QUE PRYEeCE SET uma regra geral: as & mEtodos
ut?iizadms na quantificag¢io dos pigmentos levam a2 resuliados eguivalen—
ﬁﬁ%; tanto sob o ponto de vista do ﬁeata F ooomo do teste .

' As Tabelas 84 & 27 relucionam, vespectivaments, os vesulliados
da?quanti?icacﬁa de beta~carvotens g licopeno, fovrnecem os valores de 8
2 ?v, compavam os walores caleulados de F (do licopeno & do  beta-cavo-
te%o} com 05 valores tabelados para o$ niveis de significincia conside-
ra%as; compavyam, igualmente, os valorves galculndos de t (do licopeno =&

Fo= 99, A

5

dagbetawcaratenm> com os valaores tabelados para Vo= 734
Fi;ura 24 mostra um cromatograma Lipico do ewxivato.

| Fara tomates maduros € integvos, oz teoves de bglta-caroteno =
iiéapeno, 4,38 & 23,30%ug.a2™*, respectivamente, foram semelbhantes aops
?r;tm% da Finldndia, 6,40 & 31,8Qug. g™ * (Heinonen at al., [989) e da
Hu%gri& 3,49 £ £9,48ug.g”*, respeciivamente (Urbdnyi & Horti, 1989, ¢
cém&ativeia com os 12,86% de beta-caroteno & 73,8% de licopsgno  {(calou-
1%50 =8hre carotendides totais) também em Frutes provenientes da Hun-
g%i& {HOacod &f ml ., 19873; por outvo ladso, o3 rgsultados sfo bastantes
d£ECVEpante5 quando comparzdos aos 1,42 & 7,.%ug . 9”* de betz-cavroteno €
iécapeﬂc, respectivamente, em tomates novte-ameyicanos (Fhilip & Chen,
i%@&; Zakaria & Simpson, 19793

| fm relacio mos frutos oriundos do Estado de S&o FPaulo bd boa

cancordincia de resultados, sendo os valores ali gncontyados, 5,046 B

1
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Tatela 26 - Teores de beta-carnteno en amsstras de tomats
(¢ em yrodetos processados)

beta - carstens  { 4y.g-t }

radronizacke externa adicdo de padrdo
AMOSTEA X L ¥ Y %
frate sadere | 4.9 4.5 4,5 4.3 4,2 4,3
2 4.3 4.4 4.8 4,6 4,7 &6
3 47 3.8 3.8 3.2 4,9 3.8
4 3,7 3,3 %3 1,6 3.4 3.5
I 37 4,1 1,9 3.7 4.8 3.8
5 5. 53 3,7 3,4 2,8 3.2
extrato A 12,7 ii,4 2,8 11,2 2.4 4,8
¥ 12,8 11,3 11,6 1.3 2.8 1242
¢ 59 5,6 5,8 5,7 59 5.8
purd £ 8.8 8,1 8,4 8,2 8,3 8,2
4.8 8,6 B3 8.4 8,3 8.3
catebey R4 4,3 4.9 3.4 4.9 3,8
B 6,8 © 5,4 5.8 3.8 &£, 6 39
sKee & 2,8 .6 2,7 2,7 2,8 2.4
L4 i,2 5.3 i3 1.3 1,3
S 8,34 ¥zl 5836 -6l
fr =142 ¥zl FY3OF - 248
F9 OFo-352
$r = @,46 p -1zl POy Otz E,13
FH 1229
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Tabela 27 ~ Teares de licopenc en agostras de tonate
i en produtos yrocessades)

licopene { wg.g' )

radronizacio externa 3digdo de padrin
AMOSTRA ¥ Xe! X % Xt X
freto madure 1 23,4 2,9 23,6 23,2 23,7 234
4 &.n 23,3 236 2.8 249 234
3 229 24,8 23,4 24,1 22,7 234
4 24,6 24,2 24,4 23.8 34 23,4
3 24,6 23,7 24,2 #,b A0 B <
& 22,7 22.6 22,3 28,6 28.8 28,7
extrato 1l i%.e i%,6 8,8 3 18,
B 1®,2 12,5 19,4 187,8 W, 16,1
£ ¥l 32,3 33,2 5E,3 ¥M.7T W
prd & 5.3 53,7 32,3 31,8 52,4 5L,7
¥OLL4 33,6 32,5 33,7 b S - <
catchuy & 3.6 33,7 i,z 3,6 -Y 338
B33 37,8 38,8 38,9 e 3.2
%00 a4 18,6 it,8 18,2 8.0 M.t 8,8
Poi4,1 14,8 14,8 14,6 154 15,9
-89 o203y = 8,9 ¥z 2,3W
Feoz L pascnesld P Y OF oz 2,48
5 T A 7
tr - ®,4% p/i-1c14 PO Otz 2,13
o B P A &
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INJECT

Licopens 80
ig 17
16.54
b 3T
2337 Beta-varotent
CHART  0.50 CR/BIN FLOW 1,00 MLAVIN
PRESSURE 800. 0 DETECTOR 441 S 08B0
RUN #9 CALC 80
COLUMN SOLVENT oER 1D T
EXTERKAL STANDARD GUIANTITATION
PEAK & AMOLINT RYT EXP R’Y AREA RF
411499030 2, 0% 411499 L 3. CROCDOED
2121300 3.04 213213 1. O GOOGNOLER
8200, 68000 P80 B2OOTCS L 0. QGOOO0OED
2292, 17400 16,54 2291TF4 | 0. QOOOODES
2602 33000 2337 202399 L 0, GOOO00ED

TOTAL 85680000

Figuro 24 - Cromatograma Hpice de extroto de tomate.
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Eé§8%ug.9”l de bheta-cavoteno ¢ licopeno {(gis- +  frans-isdmervos)r {(Ta-
v&re%? 19%1) rveprvesentando 314,54 ¢ 741,38% dos carotendides tetais, um
PB&C% mai1e elevados gue os encontrados para tommtes do Estade do Kig
de J%neira,

: Guanto wos produtos processados, o catchup finlandds apresen—
{3 5?,@@ g 79,08ua ¢7* de Dbeta-caroteno e licopeno, respectiwvamente

(Heiﬁmﬂen et al., 198%), tegres mais clevados gue o catchup 4o Rio  de

Jane%rm (3.4¢ & 30.%ug.9™*%, vespectivamente) e de SHo Paulo (4,84 ¢ 94,
aug,;“‘; vespectivamentel {(Tavares, 1994,
| Extrato,purd & suco adauiridos no comsrcio local de Campinas
apvs%entaram teores de beta-cavoteno de 1¢,82 , 4,88 £ 2,53ug ot {Ta—
are%, 19212, enquanto #aue o mesmos produtos adauividos no comévcio da
43??% da Tijuca mostravam teoves de beta-carotens de 9,85% , B.,4 ¢
;iu;"g”*. fle teores de licopenoc sncontrados nesses produtos po Rio de
Jane%ra foram 88,75 , 22,460 € 16,.80%ug .97, enaguanto gue os de S&%c Paulo
nc%t;aram teoves mais elevados: 16%7.€ , 122,77 & Ai,é&us.§7% (Tavares,
i??ié,
| Esta diferengs mo bteor de licopeno pode sey mtribuida ao  uso
de t%mates de haivxa gualidade tecnolidgica (tomates de ponteira ou tipo
“xtr%) nas peauenas industvizs de beneficiamento de hortalicas do Esta-
] d; Rig de Jangivo. Fabricantes panlistas ubtiligam variedades com al-

o teor de licopeno, proprims para industrializacio.

104



4.%.4 ~ Mamido
As amostras de mam¥o nlo  se  constituem em  excecio  guando

qu%n%i?icada; pelos 2 metodaos difevrentes: os resultados obbidos para
be%&~caraten93 heta-criptoxantina & licopeno podem sey considevados
eq%ivalentes, apegsar de precislo ligeivamente supevior no case da  pa-
dr;nizacéa gxterna.

| fAs Tabelas 28 a 39 velacionam esses rvesuitados, fornecendo
ai%da oy valores de 8 & de TV, alem de vomparar as  walorss galculados
de%? s t com spus squivalentes tabelados pava niveis de confianca de ¥3
& %?X. Az Figuras 25 ¢ 246 mostvam cromatogvamas tipicos de mamio  Comum
g %amﬁa hibrido, respectivamente,

| 0 teorszs de bglta-carocteno, beta-criptoxantinz e licopeno €n-
caé%radﬁa em amostras de mam3o maduro do Estado do Rio de Janeiva, 1,28
; ?38 g 29,7ug.9"* respectivamente, sio comparivelis zos vresultados ob-
ti%ag de % amostras de difersntes frutos madureos do Estado de B0 Pau-
la; onde o8 tepres encontrados foram $,4 , 9.4 & 19,iug.g9™, respecti-
va?anta, (Kimura &t al., 1991},

| a literatura informa que o teor de beta~caroteno de mamdes dwm
Ta}z&nia g da Tailéndia =80, respectivamente, 3,@uy.g™* (Fepping et al.
: ;988} e #,38ua.g7* (Spesk st =ml., 1987); mamdes dos EUA apvesentam
te%reg de heta-carotenc & beta-criptoxantina de 9.1 e 12.4ug.97*, ves-

pectivamente (Philip & Chen, 1988).
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Tabela 28 ~ Teores de befo-rarotens en mostras mando
{e pu produtos processadesd

bela - caretenn € wg.ot }

padronizagdo externz adig¥o de padrie
AMOSTRA 3 ¥ X X X
polpa madure £ LGS 1,83 1,48 1,32 B4 L&
& 1,1z i, 1.28 1,35 3@ 1,32
3 1,88 1,72 5,78 1,86 £ LH
4 L2 1,13 1,82 1,8 1,23 1,18
3 L3 1,36 1,48 1,41 L L4
& B8 8,78 8,58 882 g7 888
7T 8% i,% 8,% 8,97 2% B9
iden, crist & 1,73 8,34 .84 F L B, 33 8,82
gLy 7,58 1,76 ¥,63 7.8 1,32
¢ b.e? 6,85 &, 5,68 7,18 8,83
polpa verde & 8,15 8, 1% g.16 817 8,13 8,16
R = 8,45 B4 2,44 g4 84
e 818 @, 8,21 @28 828 820
1 828 8,38 8.29 8,38 2,38 @,3%
2 LI3 1,43 1,13 118 1,26 1,18
2 L4 1,48 1,48 1,48 L% 1,52
- R f,88 8,85 g,81 24 8.8
idew, doge 4,4 8,32 8,36 ey g4 &4
§ =846 ¥z 70X S Bi1E ¥z 8%
&= BBE &z 8,0
Fr = 1,19 plaympmi® F 95 F o2 L7
F9 Fo-o i@
- 6,8 p/e-1zi8 PEE Otz il
P9 t=2,5
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Tadela 29 - Teores d» Befa-criptovanting en amnstras mando
{¢ em produbes processados)

befa - ariptovanting (ug.g1 )

radronizacdo sxferna adigXo de padeio
AISTRR X! % X # ¥ ¥
rolyd sadera § 7.5 2.6 7.k 2,3 2.7 B.8
2 %l 7.1 4,1 5,7 7.4 7.8
S 3,7 5,8 6,3 %4 5.8
i &7 §,6 &,6 6,8 £.6 6,7
3 7.8 7.3 7.6 7.8 7,1 7.8
& 5.6 51 .4 3,3 3.4 13
T4 7.3 74 7.1 7.3 7.3
idem, crist. & 28,4 9,32 28,8 21,6 /.8 B8
¥ 158 i6,4 18,6 15,3 15,7 1.8
L 4,4 25,4 24,4 23,1 4,6 24,8
polya verds § 4,9 8,9 8,9 29 8.3 8,8
g 31 3.2 3,2 3,1 1.3 3.2
g 1,3 1,3 1.3 1,2 1.4 1,3
i 1,2 13 1.2 L2 1,2 1,2
12 2,2 2,2 2,2 2,2 2,3 2,2
3 2.2 2,1 2,2 1,3 2,3 2,1
14 85 8,6 8,6 8,5 2,4 2,6
idem, doce 1,2 ol 1,2 i1 id i1
S84k V-6, 5% $x84 Yz g8
Fo - 1,83 Pyl B S OF - Z22
F9 TFco3i3
te = 1,85 yia-1c17 §F9 0tz 2,11
P99 ¢z 2,%
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Tabela 3¥ - Tsores de licopeno on anostras nasio
{2 =% yrodsios processadas?

Yicozene § ag.gt )

padronizacds axterna adigdn de padrio
AMISTIA ¥ R 4 ¥ b 7
¥iipa madara 1 24,9 29,4 28,8 28,2 2,8 8, %
2 B8 13,5 28,2 28,5 21,4 L8
3 183 15,9 7.7 15,3 El 0% R ¥
4 283 27,8 28,6 1,2 .5 21,5
T e — J— —_— S
5 13,49 18,2 18,6 13,8 17,8 18,8
7136 18,1 ig.8 18,3 i5,8 1.4
idew, crist. & 79,3 77,4 8.4 R %2 T3
¥ o8L.4 .4 59,3 88,3 81,7 BL%
¢ B4 28,6 VER 8L.8 73,7 88,4
rolpa verde B 4,8 4,3 4,% 4,6 4.8 4,%
3 12,8 i35 13,2 13,5 12,8 13,2
83 1,8 1.4 i,4 1.6 1,6 1,6
11 1,8 H 1,8 1.8 L9 1.4
@B 1.2 1.2 7,2 7.3 7.1 1.1
13 12,4 12,7 12,6 13,6 128 13,2
i1 83 82 8,2 8.1 81 2.1
idam, doce — e - e - —
§-9,88 C¥=x3,4 § = 8,81 L = 3,184
o= 4,8 pcngzlh PYSOF = 3,33
P9 Fx3,37
te = 1,29 | 34 s b W] P t-2,13
FH Ot:-2%
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INJECT
83

Beto-sriptoxanting

Beta-caroteng

CHART 0.50 CM/MIN ELOW 150 ML/MIN
PRESSURE D000 DETECTOR  441/020
RUN #5 CaC [0
COLLMN SOLVENT OPR ID. 7
EXTERNAL STANDARD QUANTITATION
PEAK 3% AMOUNT RT &% RT AREA RF
385, H4300 183 RHSESD | 0, 00000080

TLTAL 38564300

' £ -
Figurg 28 - Cromaloegroms ipico de exirale de Mamas comiim,
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TNJECT

1L77 b an
5,06
F17 Beto-gripltoxonting
8.96
i.icaopeno
Beto -corptens
CHART Q.50 CM/MIN FLOW EOO ML/MIN
FRESSURE 10030 DETECTOR 4417050
HUN #5 TALL ®/O
COLLUMN SOLVENT OFR IR T
EXTERMNAL STANDARD QUANTITATION
PEAK# AMOUNT AT EXP RT ARERD RF
139 48000 (S dr ¢ 139480 F (. QGOQ0ES
1224 . 70000 180 1224704 HiL . DOOGOOEQ
143, 2000 508 P4I820 L 0. DO0CCOED
1925, 68000 AT 1928881 L 0. CRGOCAED
9119, 54000 8,56 Q958 L O ODUXDES
1067 . 87400 17,48 087674 L . GOCOD0EG
TOTAL 3618, 83400

Figura 26 — Cromalograme tipico da sxtrofo de mamdo hibrige.
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5 - CONCLUBSES

- 0 método de CLAE mostra sev menos preciso que o espectrofotométrice

A ieterminacﬂo dos carotendides totzis do urucum, Por 15, SEl ush

do deve ser recomendado, a ndo ser gue possa ser aprimovado £ forne-
cey, separadamente, o0s teores de bixina, de norbixina € de cada um dos

cosponentes amarglos.

ﬂgﬁe caso de hortaligas folhosas a saponificagio ¢ uma sgtapa desvan-—
ajésa, nEo 59 pelo tempo relativamentses longo dispendido © possibilida-
g %de perda substancial de material durante a8 panssagem pava fase hexi-
icég mas principalmsnte pela inexisténcia de picos aéiciwﬂais g8 modo
dé?icultar a gquantificagio através do método da adic8o de padr8o. O
xt%ato nio saponificado mostrouw sev adequado para aplicagdc daquele
ét%da, id que existewm dois picos adicionais, v de cuja aquantificacio
§a§se cogita, podendo servir de pico de refevencia e, desse wmodo, fa-
i3£tar A execufio da andlise aoc permitir co-injecio simultfnea deg tres

padrdies

wéﬁa maior parte das smostras de frutas, a auséncia de um pico dg re-
Sréncia cria dificuldades para a aplicacio do meétodo da adigdo dg  pa-
rgé id que, alédm da injecBo da amostra, sfo necessiarias duas  injegdes
di%ianaia, com um pico covvespandents a um compongnte de Lntevesse  da
ma%tra servinde como pico de veferéncia parz = quantificagic de um ou-
ra%campanente de interesse, B vice-versa. For isso, 3 comparacio das

reas dos componentes de interesse do cromatograma com dreas equivalen-
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£45 55 wm padrio extervng, indetado 1090 3 SEQULIY, PAYECs Sev 4 execu-
i) @ais simples & vapids para quantificacio dos carotendides de frubas
59?5 produtos processados. Weoessits, no entanto, de padrfes altamen-—

e puros, nkeo disponiveis no mevcado.

- % tapm difundida vantagem da vapidezr dos meétodos pov CLAE ye wve-ge
~p€n§5 % gtapa cromatograftica, Jd que o tempo gasto na obtengio de pa~

crésé PUYOE € NO Prepare da amostra & consideravel.

- é equivaléncia dos resultados obtidos por padronizaclo externa e
»Talds %éiﬁiﬂ de padrin indica dque as variagoes nas condigBes cromatogra~
ices em CLAE nfo sHo fatores tHo marcadamente influentes como na cro-

-ataéra%ia JREOSR

- B cpevéncia dos vesultados obtidos pov CLAE, neste estuds, com os
sbtidos antericormente, com cromatogsrafia em coluna abevta, demonstrs
que &5 duas técnicas podem ser utilizadas, desde que rexlizadas em con-

tic&%g adeguadas .
46 — RECORENDADAD

Demonstrada a viabilidade de guantificagio de provitaminas A
da; carobendides majoritdrins atvavés de CLaE, torna-s58 NECESSAETIO
-ea&%vciver procedimentos pré—cromatosraficos simples € rvapidos, para
ug gais componentes possam ser determinados rotineivaments em frutas e

-ort?licas‘
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