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RESUMO

Quatro cultivares de cucurbitaceas (C.max{ma cultivar
Exposicao, C.moschaia cultivar Merina Verde, C.pepo cultivar Ca-
serta e hibrida F, Tetsukabuto), mais comercializadas no estado
de Sao Paulo e duas variedades do Nordeste (C.moschata Baianinha
e C.maxima variedade Jerimum Caboclo) foram estudadas em termos
da sua composicao de carotendides e do valor de vitamina A. Os re
sultados demonstraram a complexidade da composigao com o© namero
de carotendides detectados em cada variedade,'de 12 a 19. As va-
riedades mais ricas em carotendoides totais foram as que apresen-
taram teores maiores de carotenéides provitaminicos A. Em ordem
decrescente foram a C.moschata variedade Baianinha (317,8ug/g e
43,175 UI/100g), C.moschata cultivar Menina Verde madura (79,6ug/g
e 8.624 UI/100g), C.maxima variedade Jerimum Caboclo (76,5ug/g e
3.745 UI/100g), hibrida Tetsukabuto (52,4ug/g e 2.956 UI/100g),C.
maxima cultivar Exposicao (46,0ug/g e 2.875 UI/100qg), abobrinha
C.moschata tultivar Menina Verde (5,4ug/g e 275 UI/100g) e abobri
nha C.pepo cultivar Caserta (7,3ug/g e 258 UI/100g). Foi constata
da uma variabilidade muito grande no teor de carotendides entre as

amostras, mesmo da mesma variedade.

Nos frutos de C.moschata variedade Baianinha, C.moscha
fa cultivar Menina Verde madura e C.max{ima cultivar Exposicao, de
polpa alaranjada, o B-caroteno fol o principal carotendide parti-
cipante com 36,1 é 73,8% do total. Nos demais, de polpa amarelada
e nas abobrinhas de polpa amarela palida, o carotendide mais abun

dante foi a luteina encontrada na faixa de 36,8 a 63,0% do total.

Comparando os estagios imaturo e maduro da C.moschata
cultivar Menina Verde, as médias de a-caroteno aumentaram de 0,1

a 23,0ug/g e de B-caroteno de 1,5 a 39,3ug/g, com a maturagao. En

xi



guanto cis-B-caroteno, 5,6-monocpoxi-a-criptoxantina, taraxantina,

cis—-anteraxantina e lutec 'antina desaparecexram, cis-f{-caroteno,a-

zeacaroteno, aurocromo, &-caroteno, y-—-caroteno apareceram no vege

tal maduro.

Foi estudado também o efeito das praticas mais difundi
das no preparo doméstico sobre a composigao dos carotendides. A
remogao da casca reduziu o valor de vitamina A. Os valores da pol
pa da C.pepo e C.moschata imatura, foram apenas um guinto do te-
or em relacdao ao fruto integral. Na abdbora hibrida Tetsukabuto
foi confirmada também uma concentragao maior de carotendides na
casca verde escura, apesar da polpa ser amarelada. De modo ge-

ral, o cozimento em agua foi o que mostrou retengoes maiores do va-

lor provitaminico A (76,4 a 97,3%), seguido do refogar (59,4 a
91,1%) e do preparo do doce caseiro (54,4%). O preparo do doce em
massa em escala piloto (67,5%) apresentou retengao maior gque o

do eguivalente a nivel caseiro.
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SUMMARY

Four cultivars of squashes and pumpkins (C.max{ma cul-
“ivar Exposigao, C.moschafa, cultivar Menina Verde, C.pepo culti-
var Caserta and the hybrid F; Tetsukabuto) most comercialized in
the state of Sao Paulo and two varieties from the Northeast (C.
moschata variety Baianinha and C.maxima variety Jerimum Caboclo)
were studied in terms of the carotenoids and the vitamin A values.
The results revealed the complexity of the composition with the
number of carotenoids detected in each variety ranging from 12 to
19. The varieties richest in total carotenoids were also the ones
which presented the highest levels of provitamin A. In decreasing
order, these were: C.moschata variety Baianinha (317.8ug/g, 43,175
IU/100g), mature C.moschafta cultivar Menina Verde (79.6nvg/g, 8,624
IU/100g), C.maxima variety Jerimum Caboclo (76 .5ug9/qg, 3,745 1U/
100g), hybrid F; Tetsukabuto (52.4pug/g, 2,956 IU/100g), C.maxima
cultivar Exposigao (46.0ug/g, 2,875 IU/100g), imature C.moschata
cultivar Menina Verde (5.4ug/g, 275 IU/100g) and imature C.pepo
cultivar Caserta (7.3ug/g, 258 IU/100g). Pronounced variation in
the carotenoid concentrations were okt erved, even between samples

of the same variety.

In the C.moschata, varieties Baianinha and the mature
Menina Verde, and C.max{ma cultivar Exposicao, all possessing oran
ge pulp, B-carotene was the principal carotenoid accounting for
36.1 to 73.8% of the total carotenoid content. In the other vege-
tables, having yellow pulp, and the immature ones of pale vyellow
pulp, the most abundant carotenoid was lutein at the range of 36.8

to 63.0% of total.

Comparing the immature and mature C.moschata cultivar

Menina Verde, o-carotene increased from an average of 0.1 to
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23.0rg/g and 8—¢aroteno from 1.5 to 39.3ug/g on maturation. While
cis-B-carotene, 5,6-monoepoxi-a-criptoxanthin, taraxanthin, Cis-
anteraxanthin and luteoxanthin disappeared, Cis-g-carotene, a-zea
carotene, aurochrome, &§-carotene, y-carotene appeared in the matu

re vegetable.

The effect of common domestic practices on the carote-
noid composition was also studied. Peeling markedly reduced the
vitamin A value. The values of the pulp of C.pepo and the immatu-
re C.moschata were only one-fifth of those of the whole fruits.
In the hybrid Tetsukabuto, the higher concentration of the carote
noids in the dark green peel was confirmed, although the pulp was
yellow-orange. In general, boiling in water demonstrated greater
retention of provitamin A value (76.4 to M .3%) followed by stir-
frying (59.4 to 91.1%) and home-made candied pumpkin preparation
(54.4%). Retention in candied pumpkin (67.5%) prepared on pilot-

plant scale was higher than the home-made product.

xiv



1., INTRODUGAO

A reavaliacao dos teores de nutrientes tem sido obje-
to de preocupagdo crescente dos organismos ligados a salde das po
pulacoes, motivado pelo aprimoramento nas metodologias de anali-
se, introducdo de novos produtos e de métodos de preparo, bem co-
mo a de novas cultivares. Neste sentido, os valores de vitamina A
dos alimentos tem merecido atencao por constituir um dos itens que

mais sofreram estas modificagoes.

Os carotendides de vegetais tem sido considerados a prin
cipal fonte de vitamina A na alimentagao humana. Simpson (1983)
reportou dados estatisticos de 68% de participacao de carotenos
de vegetais na vitamina A fornecida pela dieta da populagao mun-
dial e de 82% na de paises em desenvolvimento. Os possuidores de
atividade vitaminica A contribuem com valores diferenciados de bio
poténcia em funcido de sua estrutura, da absorgdo e conversao pelo

organismo.

J3 existem evidéncias também, de que os carotendides,
mesmo sem nenhuma atividade provitaminica desempenham, no orga-
nismo, uma agao contra o desenvolvimento de certas doengas de pe-
le fotossensiveis e de alguns tipos de cancer (Peto et af., 1981;

Matheus-Roth, 1985 e Khachik ef af., 1986).

A utilizacd3o de aboboras e morangas na alimentagao hu-
mana e, principalmente,de animais em confinamento € amplamente pra
ticada no territdrio brasileiro e também no exterior. O reconheci
mento do seu potenéial por ser um dos vegetais de baixo custo, fa
cil cultivo, alta produtividade e a possibilidade de armazenamento
do fruto maduro por periodos longos,aliado ao seu valor nutricio-

nal, incluindo o provitaminico A, tém estimulado varios trabalhos

de determinacao da composig¢ao dos frutos das diferentes varieda-



des, das mudangas gue ocorrem com o amadurecimento, do efeito do
armazenamento pds-colheita e dos seué produtos na forma em gue
sao consumidos. Em relaqéo aos seus carotendoides, a maioria das
analises nao tem identificado e quantificado individualmente to-
dos os presentes, limitando-se apenas a quantificagao dos carote-
nos, muitas vezes agrupados, além da condugao em um numero de amos
tras bastante reduzidos, devido muito provavelmente a complexida-

de da analise.

Este trabalho portanto, teve como objetivo a) determi
nar a composicao em carotendides e valor de vitamina A em cucur-
bitaceas das cultivares de maior consumo em Sao Paulo e das varie
dades do Nordeste, b) comparar a composi¢ao nos estadios de matu-
racao em que sao consumidos, c) estudar as mudangas qualitativas
e quantitativas que ocorrem com o preparo doméstico e d) estudar
as mudancas qualitativas e quantitativas que ocorrem com O proces

samento em escala piloto.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Canotenoides e suas Funcoes

Os carotendides formam um dos mais importantes grupos
de pigmentos naturais largamente encontrados na natureza. Ocorrem
em fungos, bactérias e animais, em todos os tecidos de plantas ver
des e também em tecidos nao fotossintéticos como frutas, flores,

sementes e raizes (Simpson e Chichester, 1981).

A maioria dos carotendides possui cores muito vivas
devido a presencga na molécula de um croméforo constituido, princi
pal ou inteiramente, de cadeia de duplas ligagGes conjugadas. S3ao
geralmente formados por 8 unidades isoprénicas (5 carbonos) uni-
das através de ligagoOes cabega e cauda, exceto no centro da molé-
cula onde a ligagao & cauda-cauda. A estrutura, vista como um to-
do, & simétrica, de tal modo que os dois grupos metilas perto do
centro da molécula estao em posigoes 1:6 e os demais em posigio

1:5 (Figura 1).

Os carotendoides podem se apresentar em diversas formas.
Bauernfeind (1972) classificou quimicamente os carotendides segun
do a estrutura em aciclicos, monociclicos e biciclicos. O licope-
no € considerado o modelo basico de carotendide. As estruturas de
outros carotenocides podem ser obtidas ao se introduzir mudancas na
sua estrutura em uma ou ambas as metades da molécula, sem contudo
significar gue seja precursor na biossintese. O carotendide mais '
conhecido, o B-caroteno, por exemplo, pode ser considerado como 1li

copeno biciclico (Weedon, 1971).

Uma outra classificagao dos carotendides, também por
Bauernfeind, € segundo os componentesse grupos funcionais da mole

cula: a) carotenos ou carotenbides hidrocarbonetos, b) oxicarote-
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noides, contendo oxigénio na molécula,além do carbono e hidrogé-
nio. Sao incluidos no segundo grupo os epdxidos, os furandxidos,
os hidroxidos ou xantofilas (mondis, dibdis e polidis), os metoxi-

lados, os cetdnicos e os ésteres.

Acredita-se que os carotendides podem ser sintetiza-
dos "de novo" somente em plantas evoluidas e protistas. Embora ja
tenha surgido evidéncia de que tecido animal especifico pode sinte-
tizar B-caroteno a partir do acetatc "in vitro" (Austern e Gawie-
nowski, 1969), o pensamento geral € que Os animais se limitam & mo

dificagao da estrutura dos carotendides ingeridos da dieta.

A biossintese de carotendides se inicia do acetato, que
sofre sucessivas reagaes até formar o fitoeno, uma estrutura bési
ca aciclica de 40 carbonos. Os passos de biogénese tém sido pro-
postos apds varias investigacoes usando compostos radiativos que
estabeleceram muitas das reagoes envolvidas. Entretanto a cicliza
gao dos carotendides aciclicos e a introducao dos grupos hidroxilas
nao estao bem estabelecidos (Anderson e Porter, 1962; Olson, 1964
e Goodwin, 1971). Os pesqguisadores do grupo de Goodwin e de Chi-
chester acreditam na rota de zeacaroteno para chegar a estrutura
de carotenos ciclicos e oxicarotendides, enguanto os do grupo
de Porter acreditam que a ciclizagao ocorre a partir do licopeno.
A Figura 2 ilustra o esquema de biossintese de carotendides apre-

sentado por Bauernfiend (1972).

Os carotendides que ocorrem naturalmente se encontram
nos tecidos da parede de dentro das células, envoltos no meio oro
toplasmatico aquoso. Podem estar presentes na forma livre, dissol
vidos nas goticulas de lipideos ou como complexos com proteinas e
lipoproteinas. A estabilidade dos carotendides complexados, dis-
persiveis na agua, deve-se provavelmenté, a sua ultraestrutura,

mas a natureza das ligagoes ainda nao estd completamente esclare
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cida. Sabe-se que os carotendides de frutas estao ligados as pro
teinas, porém se desconhece se isto ocorre também em flores. Na
forma de dispersoes fisicas muito finas os carotendides conferem
cor aos meios agquosos, como em laranja e tomate. Em cenoura, os ca
rotenos estao localizados nos plastideos em goticulas lipoliticas
e em filamentos e cristais. Os cromoplastideos cristalinos contém
proteinas, RNA, DNA e fosfolipideos (Kldui e Bauernfeind, 1981).
Em abOboras e animais, os carotendides ocorrem na forma de goticu

las coloridas (Ritter e Purcell, 1981).

Os carotendides desempenham fungoes variadas nos teci-
dos onde se encontram. Na planta, entre as varias funcoes gue lhes
sao atribuidas, somente a agao como pigmento auxiliar na fotossin
tese e a agcao como agentes protetores contra a fotossensibiliza-
¢ao da propria clorofila estao plenamente estabelecidas (Mathews
-Roth, 1981). Além destas, outras funcdes tem sido citadas, tais
como a participacao no fototropismo, fotorecepc¢ao, transporte de
oxigeénio (atribuidos aos epdxidos) e reproducao (Borenstein e Bun-
nell, 1966, Zsolt et af. 1963 e Krinsky, 1971). Ainda, os carote-
noides tém a funcao, nas flores, de atraentes de insetos para a

polinizagao (Kldui e Bauernfeind, 1981).

No homem, a funcao universalmente conhecida de alguns
carotendides & a sua atividade provitaminica A. Vitamina 2 & um
termo nao especifico abrangendo dois diferentes tipos de fatores
nutricionais da dieta. O primeiro compreende os varios tipos de
vitamina A preformadas (retinol, ésteres de retinila retinaldeido
e acido retindico) e o outro os varios tipos de provitamina A (ca

rotendides precursores de retinol).

Os carotendides absorvidos no intestino e convertidos
a retinol tém a mesma funcao das vitaminas A preformadas. Bauern-

feind e Cort (1974) resumiram as fungoes da vitamina A em: a) manu-



tencao devida da visao; b) manutenééo da espermatogénese no macho;
c) manutengac da placenta e prevengao da reabsorcdo do feto na fé
mea; 4d) manutenqéo do desenvolvimento dos o©ssos e crescimento:
e) manutengao da secregao do muco.celular do epitélio, da biossin
tese de glicoproteinas e da reagao da gueratinizagaoc; f) interacgao
com vitamina E para estabilizar membranas bioldgicas; g) partici-
pagao na produgao de corticosterdides e na glicogénese; h) rela-
cao com fungoes do hormbnio da tiredide e i) influéncia na sin-

tese de proteinas do soro e do musculo.

Os retinoides ainda sao relacionados com a regressao
do comportamento maligno de certas celulas cultivadas, retardando
ou prevenindo o estabelecimento de cancer em animais, além de re-
gredir gueratoses ou leucoplaquias, apesar do uso nac apropriado

ser mais prejudicial gue benéfico (Peto et af., 1981).

Devido ao fato de diferentes compostos (retinol, éste-
res de retinila, retinaldeido, acido retindico e os carotendides
provitaminicos A) apresentaram um mesmo tipo de agdo, variando am
plamente em intensidade e dependendo da forma estrutural, foram
desenvolvidas unidades de medida para expressar esta atividade co
mum. A atividade de vitamina A foi originalmente expressa em uni-
dades internacionais (UI). Estas unidades foram definidas como a
dose requerida para produzir um ganho de peso de 3g/semana em co-

baias jovens entre a guarta e oitava semana de vida.

Com ¢ aprimoramento dos procedimentos analiticos, a
unidade tem sido baseada na quantidade exata, eguivalente a 0,3ug
de retinol cristalino,ou 0,344,g de retinol acetato,ou 0,55ug de
palmitato de retinila,ou 0,6ug de g-carotenoc. Estes valores foram
estabelecidos pelo Expert Committee on Bioclogical Standardization da Orga-
nizacdo Mundial de Satde (OMS) apds cuidadosa avaliacao estatistica dos ensaios

biologicos de vitamina A e B-caroteno no crescimento recuperativo de cobaias.



Portanto lug de retinol eqguivale, em atividade bioldgica, a 2ug
de B-caroteno, apesar do B-caroteno ser essencialmente uma estru-
tura dupla em relacao ao retinol. Uma vez gue o metabolismo intes
tinal difere com a espécie e € maior nas cobaias, diversos &rgaos,
de varios paises, relacionados & salde publica tém adotado valo-
res diferentes de atividade bioldgica do B-caroteno para o homem
e outros animais. A Tebela 1 mostra estes valores para o homem,
tomando a cobaia (100%) como base (Bauernfeind ef al., 1981). Ob-
viamente esta menor conversao se deve a fatores genéticos. Especi
ficamente, as diferencas da superficie do trato digestivo e a efi
ciéncia das enzimas digestivas tem sido consideradas como fatores

gue afetam a atividade bioldgica.

A vitamina A & guimicamente a metade da estrutura do
f~caroteno com uma molécula adicional de agua na posicao terminal.
De modo geral, considera-se que somente carotendides com pelo me-
nos metade da molécula de B-caroteno nao substituido, vossuem ati
vidade provitaminica A. Modificagoes na molécula, exceto no carbo
no terminal 15, reduzem consideravelmente o poder de promover cres-
cimento. No entanto, esta suposicdao nao é absoluta. Bauernfeind
(1972) citou varios trabalhos que reportaram atividade em carote-
ndoides com modificagao na estrutura. Assim, os 5,6 e 5,8-monoepd-

xidos e o 5,8,5',8'-diepdxidos de f-carotenos poderiam se recon-

verter "in vivo" a g-caroteno. Algumas adic¢oes especificas como
os grupos metilicos nas posicgoes 2,2' e a substituicao do metil
por etil na posicao 1 ou 1,1', nao destroem a atividade. A desi-

drogenagéo do anel 8-ionona, no caso de 3,4—deidro~6—caroteno,aig
da mantém o composto ativo. A anidroluteina em cobaias e aves age
como precursor de vitamina A, (40% de atividade de vitamina A). A
atividade e perdida quando grupos hidroxilicos e cetdnicos substi-

tuem nas posigoes 3 e 3',4 e 4', em ambos os andis ou guandc o



TABELA 1. Efetividade bioldgica do g-caroteno e da vitamina A.

mg de B-caroteno Efetividade
UI por mg de B
Animal/Autoridade equivalente a 8—caroteno bioldgica
Img de retinol (%)
Cobaia/Internacional 2 1.667 100
Homem/MRC 6 556 33
NAS-NRC 4 834 50
BMA 6 556 33
CCN 8 417 25
NCAN 7 476 28
UI = 0,6g de B8-caroteno
0,3ug de retinol
= 0,344nug de acetato de retinila
= 0,55ug de palmitato de retinila
MRC = Medical Research Council, Gri-Bretanha.
NAS-NRC = National Academy of Science , National Research Council,

EUA.
BMA = British Medical Association.
CCN = Canadian Council on Nutrition.

NCAN = National Committee on Animal Nutrition, Canada.

Referéncia: Bauernfeind, 1972.
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anel B-ionona €& removido de ambas as extremidades ou se torna
aciclico.. A hidrogenagdo em ambos os anéis destrdi completamente

a atividade.

Desse modo, em funcao da estrutura basica e grupos subs
tituintes (estados de oxidagao e de insaturagao), os carotendides
provitaminicos A apresentam diferentes capacidades de conversao a
retinol. Bauvernfeind et al. (198l) resumiu (Tabela 2) os valores de con-
versao a retinol, das diferentes provitaminas A, em relacao ao
f-caroteno. De cerca de 50 provitaminas (de um total de 400 caro-
tendoides . conhecidos) apenas cerca de 20 tém a sua atividade de-

terminada.

Um outro fator, relacionado com a estrutura dos carote
ndides, a isomeria, também tem sido observado como influente na
absorcao. A agao provitaminica A de varios isdmeros de carotenos
tem sido medida por diversos critérios de poténcia. Deuel et af.
(1944, 1945a e b) utilizaram o de crescimento de cobaias. Johnson
e Bauman (1947) e Sweeney e Marsh (1973) utilizaram o de armazena
mento no figado de cobaia, um procedimento mais rapido e provavel
mente mais preciso, porém, necessitando de doses muito maiores. A
Tabela 3 resume os dados encontrados pelos diversos autores para

os diferentes isOmeros.

Sweeney e Marsh (1973), recuperaram os carotenos nas
fezes de cobaias e observaram que independentemente do tipo de
isomero (ggg—s—caroteno B, trans—-f-caroteno ou neo-pg-caroteno
U) ministrado, trans-g-caroteno era recuperado numa faixa de
41,8 a 83,5%. Os autores observaram que apesar da etapa de saponi
ficagao ter sido utilizada no método, podendo ter provocado a iso

merizagao, a interconversao pareceu ter ocorrido "in vivo".

Além da composigdo de carotendides, outros fatores na
dieta podem também influir na absorcao: (1) gquantidade e gualida-
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TABELA 2. Atividade provitaminica A de carotendides em relacao ao

R—-caroteno.

Conversao a retinol

Carotendides (2)
e -caroteno?® 100
«-caroteno? 50-54
3,4-deidro-f-caroteno! 75
3,4,3',4"'-bisdeidro-f-caroteno? 38
2,2'-dimetil~p-caroteno? 50
1,1'-bisdemetil-1,1"'-bisetil-f-caroteno? 41
y=~caroteno? 42-50
f-zeacaroteno? 20-40
5',6'-monoepoxi-g-caroteno? 21
5,6 —-monoepoxi-a-caroteno?® 25
5',8'-monoepoxi-f~-caroteno (mutatocromo) 50
4-ceto-g-caroteno! 44-54
3-ceto-g-caroteno? 52
Criptoxantina? 50-60
Isocriptoxantinal 48
Eter metilico de isocriptoxantina3 52
Anidroluteina3 10
g-apo-8'-carotenal? 36-72
f-apo-12'-carotenal? 120
Ester etilico acido g-apo-8'-carotendico3’? 25,78
Citranaxantina?® 44
Torularhodinl!’? < 50

1 de microrganismos
¢ fonte nao especificada
> de planta

Referéncia: Bauernfeind eif af. (1981).
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TABELA 3. Biopoténcia de isOmeros de acordo com varios autores.

Biopoténcia (%)

Tedmero Deuel et al., 1945b ou Jchnson e Sweeney e
Zechmeister , 1949 Baumann, 1947 Marsh, 1973

Trans-£-caroteno 100 100 100

Neo -f-carotenc B 53 48 74

Neo—-B8~caroteno U 38 33 61

Trans—a—caroteno 53 25 37

Neo-u—-caroteno B 16 22

Neo—-a—-caroteno U 13 23

Trans-y-caroteno 274, 421

Neo—y-caroteno P 19¢

Pro-vy-caroteno 441

Trans-criptoxantina 571

Nec-criptoxantina U 27}

Neo-criptoxantina A 42!

! zechmeister (1949).
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de adequada de proteina para que sejam sintetizadas as proteinas
que se relacionam na absorgao e transporte dos carotenos e retinol;
(2) quantidade de zinco, que em animais faz parte das enzimas;
(3) ingestao das vitaminas E e C gue protegem o sistema de liga-
¢oes duplas da vitamina A da oxidagdo; (4) guantidade e qualidade
de gordura, uma vez gue na absorgao de vitamina A no intestino ne
cessita-se de lipides suficientes para formar micelas; (5) presen
Ga na dieta de prooxidantes, como os nitritos e (6) presenca de
inibidores de absorgao na dieta, como o Oleo mineral. O estado de
saude do individuo como disfuncdo de tiredide, presenga de parasi

tas e doengas de modo geral, influi negativz:onte na absorcao.

Varios trabalhos mostraram gque a - .sponibilidade de ca

roteno ao homem dependia de fatores de digcsiibilidade inerente

acs diversos tipos de alimentos. Kldui e '+ cnfeind (1981) men-
cionaram trabalhos de pesquisadores japone:. Jue observaram ab-
sorgao de caroteno de moranga cozida de 35 . em uma mulher e de
cenoura, moranga e espinafre entre 31 e 55: 1 um homem. A Food

and Agriculture Organization (FAO)/OMS ela o4 um resumo de 19
relatorios sobre a disponibilidade do carc * w0 de varias fontes,
cujos valores para abOboras e morangas con. am da Tabela 4. Todos
os valores, no entanto, foram obtidos de um nimerc muito limitado
de pessoas. Apesar disso, foi observada a tendéncia de absorgdo
aumentar, com ingestao simultanea de Sleo. O mesmo comportamento

j& tinha sido observado em cobaias por Fraps e Meinke (1945), qgue
encontraram uma relacao direta entre o acréscimo de Sleo na dieta
com moranga enlatada e as quantidades de vitamina A, carotenos to
tais e g-caroteno. Contudo, maior numero de observagées mos trou

ser necessario para se dispor de um resultado mais confiavel.

Parte do B-caroteno (20 a‘30% do absorvido) e outros

carotenoides, mesmo os sem atividade provitaminica A, sao absorvi
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TABELA 4. Disponibilidade de caroteno de cucurbiticeas em se-

res humanos.

~ o L=
N¢ de pessoas Fonte de caroteno Ingestao b de ingestao
(mg/dia) absorvida
1 adulto Moranga peneirada 0,9 53
1 adulto Moranga peneirada + gordura 0,9 66
1 adulto AboObora peneirada 3.2 35
1 adulto AbObora peneirada + gordura 3,2 38
1 adulto Caroteno em Oleo 1,7 98

Referencia: Klaui e Bauernfeind (1981).
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dos na forma integral no intestino e circulam pelo organismo e, por
serem lipossoluveis, se depositam no tecido adiposo. Em geral, sao
consumidos diariamente somente alguns miligramas de B-caroteno.
Isto torna a gordura humana amarelada, porém nao o suficiente pa-
ra causar o amarelamento da pele hipercarotenemia. Entretanto, se
poucas dezenas de miligramas de g-caroteno forem consumidos por
dia, por varias semanas, pode ocorrer hipercarotemia. Desconhece-

se gqualquer outro efeito no organismo dessa condicao, gque desapare

ce em algumas semanas se retornar & dieta normal (Wolf, 1982 e
Peto et al., 198l). Um extensivo trabalho sobre efeitos toxicold-
gicos do f-caroteno conduzido por Heywood et af. (1985) demonstrou

auséncia de propriedades mutagénicas, embriotoxicidade, fungoes
interferentes na reprodugao e tumorigenicidade. J& a ingestdo em

excesso de vitamina 2 & amplamente conhecida como nociva & satde.

Recentemente o interesse em carotendidee e vitamina A
como agentes potenciais preventivos de cancer tem aumentado.
Mathews - Roth (1985) resumiu as investigacoOes epidemiologicas re
lativas a esta fungao. Em 33 relatos em seres humanos, com exce-
cao de 4, confirmou-se uma relacao inversa entre a ingestéo de
vegetais contendo carotendides e incidéncia de cancer. Inicialmen
te pensou-se gue a agao do f-caroteno na formagao de tumores era
devido a sua atividade provitaminica A, sendo a vitamina A o meta

bolito ativo. Verificaram, porém, gue o carotendoide em si possuia

este efeito, uma vez gue o carotendide inativo cantaxantina de-
monstrou a mesma agao, embora em grau menor. Mais recentemente,
Colditz ef af. (1985) demonstraram gue o aumento na ingestao de

carotendides em idosos protegia contra cincer, sem relagao especi
fica com o g-carotenc. Baseados nestas informacdes Khachik et al.
(1986) enfatizaram a importéncia de se determinar a composigao to

tal dos carotendides, considerando gue frutas e vegetais contém
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muitos carotendides que possuem pouca ou nenhuma atividade vitami

nica A.

Como outra aplicagao em medicina, a habilidade proteto
ra dos carotendoides em prevenir fotossensibilizagdo pela acdo dos
fotossensibilizadores enddogenos fez com cue os carotendides (B-ca
roteno e criptoxantina) fossem usados para aliviar os sintomas de
pacientes com certas doencas de pele fotossensiveis (Mathews-Roth,

1985).

Além das fungoes no organismo humano e de animais como
provitaminas A e como protetores contra certas agcoes nocivas, co-
mo as descritas anteriormente, os carctendides ainda apresentam am-
pla utilidade para o homem, pela sua capacidade de conferir cor
aos produtos de seu consumo. Sac corantes naturais de frutas, ver
duras, ralzes, certos peixes e crusticeos. Podem ser acrascidos
aos alimentos na forma direta, conferindo ou intensificando a cor
como em bebidas, doces, confeitos, margarinas, cueijos, salsichas e
outros. Na forma indireta servem para intensificar a cor da gema
de ovo, da pele de frango e do leite, através da dieta alimentar.
Ainda como utilidade para o homem, podem ter uso farmacéutico pa-
ra colorir capsulas de medicamentos e cosméticos (Klaui e Bauern-

feind, 1981).

2.7. Canotencides de Aboboras e Morangas

Devido a sua larga disponibilidade no mundo inteiro e
seu potencial como fonte de vitamina &, abdboras e morangas tem
sido objetos de varias investigagoes. A maioria dos trabalhos, po-
rém, foi conduzida, determinando os carotendides ou carotenos
totais, sem a separacgao individual dos pigmentos, embora expres-

sOs como f-caroteno. Considerando-se que a exatidao dos dados de-

17



pende do procedimento analitico, os resultados de cada investiga-
¢ao desta revisdo serdao expostos, na medida do possivel, jun-

to com a descricao-da metodologia empregada.

Fitzgerald e Fellers (1938) apresentaram valores de
2.800 a 20.000 UI de vitamina A/100g (equivalente a 1,68 a 12,00mg
de g-caroteno/100g) em abobora e moranda "in natura" e 18.400 UI
de vitamina A/100g (eguivalentes a 11,04mg de f-caroteno/100qg) nas
submetidas ao congelamento comercial. Os autores conclulram gue o
congelamento nao causava perdas mensuraveis na atividade de vita-
mina A se mantidas as condigCes adeguadas deste tratamento. O mé-
todo empregado para a determinacéo do valor de vitamina A foi o
utilizado por Russel e% alf. (1935) e modificado por De Felice e
Fellers (1937). O método de Russel ¢t af. consistiu de extracao
dos pigmentos com acetona, transferéncia para éter de petroleo,
remogao de xantofilas por sucessivas lavagens com metanol 89% em
éter de petrbleo, remogdo da clorofila por solugac metandlica de
hidroxido de potassio 25% e remocdo do alcali com dgua. A guanti-
ficagao foi por colorimetria, utilizando como padrio uma solugao
de dicromato de potassio 0,036% correspondente a 0,00208mg de ca-
roteno equivalente/cm®. No cilculo do valor de vitamina A, assu-
miu-se que todo o caroteno era R-carotenoc e 1 UI equivalia a 0,5ug
de g-caroteno. Na modifica¢ao introduzida por De Felice e Fellers
a extragao foi feita com solucdo de hidrdxido de sddio 3 N e &ter
de petroleo.

Na determinagao de carotenos em diversos vegetais "in
natura”, desidratadecs e congelados, Wall e Kelly (1943) estudaram
o efeito da purificagao através de uma coluna de Hyflosupercel (celite) e
oxido de magnésio (3:1), utilizando Skellysolve B (&ter de petro-
leo 60—7OOC) e mistura de acetona 3 a 5% em Skellysolve B como
eluentes. Na casca desidratada de abobora Hubbard os autores en-

contraram 68,719/9 no extrato bruto e apds a purificacao, o valor
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de 39,6ug/g. Os autores mostraram, portanto, que a etapa da purifi
cagao era necessiria para a remogao de outros pigmentos como as
clorofilas e xantofilas gue seriam estimados junto com os carote
nos. A extragao foi realizada de acordo com Peterson (1941) com
uso alternado de Skellysolve B e etanol em amostra previamente di
gerida com solugao de hidroxido de s6dio 10%. A guantificagao foi
efetuada em fotOmetro, empregando uma curva obtida com solucao de

90% de E- e 10% o-carotenos.

Varios trabalhos tendo como autor principal Holmes
(1945, 1946, 1948, 1949, 1954a e b) foram conduzidos com abdboras
e morangas, de inverno e de verao, da regiac da Nova Inglaterra,
nos Estados Unidos, quanto a composigao de amostras "in natura",

recém-colhidas ou estocadas.

Num trabalho de determinacac de acido ascérbico, caro-
teno, clorofila, riboflavina e teor de agua em abdboras de verao,
Holmes ei al. (1945) obtiveram as faixas e médias de valores de
caroteno resumidos na Tabela 5, para as variedades Cocozella Vege
table Marrow, Zucchini Grey, Early White Bush Scallop, Early Sum-
mer Crookneck, Early Summer Prolific Straightneck, todas da espé-
cie C. pepc L.; Butternut e Golden Cushaw da espécie C. meschata
L. Em geral, o teor de caroteno aumentou com a intensidade da cor
amarela e a variedade Golden Cushaw apresentou um valor ague pou-
Cos vegetais atingiam. Os autores lembraram gue as condicoes de
solo, fertilizantes e maturidade das abdboras nao foram controla-
dos, portanto, os dados nao deveriam ser interpretados como dife-
rencas representativas das variedades, mas como do valor nutricio
nal médio de abdboras "in natura" de verdo cultivadas em condicgoes
de horta doméstica. 2 extracao foi feita com acetona, e o extrato
foi transferido para Skellysolve B com auxilio de solugcao de sul-

fato de sodio 3% e depois concentrado. A purificacao foi efetuada
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em coluna segundo Wall e Kellv (1943) como descrito anteriormen-

te e a leitura foi feita por es ectrofotometria.

TABELA 5. Teores de carotenos em abdoboras de verao.

(mg carotenos/100q)

Variedade Espécie o
Faixa Média
Cocozella Vegetable Marrow C.pepo L. 0,10-0,22 0,16
Zucchini Greyv C.pepe L. 0,33-0,39 0,36
Early White Bush Scallop C.pepo L. 0,05-0,06 0,06
Early Summer Crookneck C.pepo L. 0,20-0,40 0,33
Early Summer Prolific , 1
Straightneck C.pepo L. ’ 0,40
Butternut C.meschata L. 3,05-3,46 3,31
Golden Cushaw C.moschata L. 5,29-7,45 6,21

lValor de uma amostra.

Extraido de Holmes ¢t af. (1945).

Holmes e Spelman (1946),desta vez utilizando tanto a ex
tracao como a purificagao de Wall e Kelly (1943) determinaram o va-
lor nutricional de aboboras e morangas, apOs estocagem durante o
inverno (colhidas em outubro e armazenadas por tempo nao inferior
a 4 meses), guanto aos teores de agua, carotenos, riboflavina, cal-
cic, ferro, magnésio e fésforo. Encontraram para os frutos de
Blue Hubbard (C.maxd{ma L.), Butternut (C.moschata L.), Golden Cu-
shaw (C.moschata L.) e Delicious (C.maxima L.) os teores de caro-

tenos mostrades na Tabela 6. Comparando-se os valores de Butternut

0

e Golden Cushaw com os obtidos no trabalho anterior, concluiu-se

gue as abbboras consumidas no estdgio imaturo como abdbora de ve-
rao ("summer sguash") continham teores de carotenos inferiores
aquelas consumidas no eétégio maduro ("winter squash"), embora am

bas fossem ricas em carotenos.
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TABELA 6. T:oresde carotenos em abdboras e morangas apos estocagem

de inverno.

(mg carotenos/100q)

Variedade Espécie

) Faixa Média
Blue Hubbard C.maxima L. 0,74-3,50 2,22
Butternut C.moschata L. ©7,30~-8,85 7,94
Golden Cushaw C.moschata L. 4,20-10,90 7,12
Delicious C.maxima L. - 3,90!

q
Fs

Valor de uma amostra.

Extraido de Holmes e Spelman (1946).

Preocupados com a variacao individual dentro das dife-
rentes variedades, Holmes ¢t af. (1948) determinaram os varios nu
trientes constantes do trabalho anterior (Holmes et af. 1946) e
incluiram proteina e aclicares redutores, num estudo com varieda-
des de abdOboras e morangas de inverno. Foram estudados Blue Hubbard
(C.maxima L.), Buttercup (C.max<ima L.), Butternut (C.moschata L.),
Des Moines (C.pepc L.) e Golden Cushaw (C.moschata L.) plantadas
no mesmo solo e tratadas com a mesma quantidade e tipo de fertili
zantes. Os frutos foram colhidos na primeira semana de outubro,
estocados por € semanas, a temperatura de 70°F (210C) e expostos
por 250 horas & luz solar direta. A Tabela 7, mostrandoc resulta-
dos em relagéo a0s carotenos, confirmou a existéncia de consideré
vel variagao na composicdo entre as variedades e dentro de uma mes

ma variedade, mesmo cgue as plantas tivessem sido cultivadas em co

P

dic¢oes idénticas de solo, fertilizantes e clima. O método emprega
g prega

do foi o mesmo de Holmes e Spelman (1946).
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TABELA 7.Teores de carotenos de abbboras e morangas de inverno cul

tivadas nas mesmas condigoes de solo e fertilizar+es.

mg carotenos/100

Variedades Espécie
Faixa Média

Blue Hubbard C.maxima L. 1,7-4,1 3,4
Buttercup C.maxima L. 3,0-4,6 3,6
Butternut C.moschata L. 6,9-11,8 8,5
Des Moines C.pepe L. 0,6-1,3 0,9
Golcéen Cushaw C.moschata L. 3,5-8,3 5,5
Extraido de Holmes ¢t al. (1948).

Ainda Holmes et af. (1949, 1954a, b) reportaram aumen

to de carotenos durante estocagem de abdbora Butternut. Este com-
portamento ja tinha sido observado em outros vegetals como batata

doce e cenoura (Miller e Covington, 1942 e Brown, 1949).

No primeiro trabalho (Holmes e¢% af., 1949), os frutos
foram divididos em dois lotes, sendo um deles armazenado no escu-
ro e o outro sob iluminacao constante de lampada fluorescente. Teo
res de agua, acido ascbdrbido reduzido, carotenos e acicares totais
foram determinados durante 8 semanas de estocagem. Os teores de
carotencs passaram, apos 4 semanas, de um valor médio inicial de
2¢,1mg/100g para 30,5mg/100g (correspondente & um aumento de 16,9%;
nes frutos estocados no escuro e para 44,1mg/100g (correspondente
& um aumento de 68,9%) nos estocados sob iluminacac. No final do
experimento, apOs 8 semanas, a guantidade aumentou para 48,4mg/100c
(correspondente a um aumento de 85,4%) para os estocados no escu-
rc e para 61,7mg/100g (correspondente & um aumento de 136,4%) pa-

ra os estocados sob iluminacao.
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A metodologia empregada foi a da American Official
Analytical Chemistry (A.0.A.C. de 1945, gue naguela época consta
va de varias opg¢des, porém, os autores nio especificaram qual das
disponiveis foi empregada. Considerando o tipo de amostra e traba
lhos anteriores do grupo que mencionaram uso de espectrofotometro,
provavelmente seguiram as “segoes 12.77 (1) e 12.76. Por este pro
cedimento os carotenos foram extraidos com etanol e benzina de pe
troleo (4:3) e duas fases foram separadas, por adigao de agua su-
ficiente para se obter a concentragdo alcodlica 80%. O etanol foi
entao removido, e o extrato concentrado. A cromatografia foi fei-
ta em coluna de fosfato dicalcico de sddio previamente percolado

com benzina de petrdleo, e os carotenos eluidos com benzina de petroleo.

No segundo trabalho, Holmes et af. (1954a) investiga-
ram o efeito da aspersao de hidrazida maleico, um inibidor do pro
cesso fisioldgico, na aboboreira Butternut (C.moschata Duch.), cuan
to aos teores de agua, proteina, aclcares totais, amido e carote-
no dos frutos, durante a estocagem de inverno (95 dias). O teor
de caroteno também aumentou em todas as amostras (de uma media ini
cial de 18,6mg/100g e aumento de 30%), sem contudo mostrar efeito
definido do inibidor. O método empregado foi oda A.O.A.C. de 1950
com as mesmas etapas do descrito em 1945, porém, utilizando éter

de petroleo no lugar de benzina de petrdleo.

No Gltimo trabalho (Holmes e% al., 1954b), foi estuda-
do o efeito da estocagem durante o inverno (221 dias) de abdboras
Butternut colhidas nos estadios imaturo e madurc. Foram determina
dos teores de agua, proteina, carotenos, gordura, aclUcares totais
e amido na porgao comestivel e nas sementes. Os teores iniciais
de carotenos na porcao comestivel foram de 25,6 e 28,6mg/100g pa-
ra as imaturas e maduras, as quais sofreram aumentos de 24 e 10%,

respectivamente, no fihal do experimento. Ao contririo, nas semen-
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tes, os teores de carotenos iniciais de 7,3 e 7,7mg/100g para as

imaturas e maduras -decresceram 52 e 61%, respectivamente.

Na tentativa de explicar 6 aumento de carotenos na abd
bora durante a estocagem, Hopp et af. (1960) estudaram morangas
das variedades Baby Blue, Buttercup, Blue Hubbard, Silver Bell e
Sweet Meat da espécie C.maxima e a abdbora Butternut da espécie
C.moschata, por um periodo de 25 semanas. Os resultados foram ex-
pressos em base ﬁmida, base seca e base Umida ajustada, conside
rando a perda de peso verificada durante a estocagem. Houve dife-
rencas significativas entre as variedades e, em todas as varieda-
des, o teor mais baixo de carotenos sempre ocorreu na colheita. A
variedade Baby Blue apresentou o teor mais alto de carotenos, se-
guida de Buttercup, Butternut, Blue Hubbard, Silver Bell e Sweet
Meat. Em geral esta posigao relativa foi mantida dﬁrante O armaze
namento. Embora o aumento durante a estocagem ndo tenha sido con-
sistente para todas as variedades tendeu a ser maior nas primei-
ras 10 semanas de estocagem. A Tabela 8 mostra os resultados ex-—
pressos na base {imida . ajustada. Os autores consideraram que a
grande variagaoe aaparente inconsisténcia nos valores de caroté—
nos encontrados na literatura poderiam ser em parte devidos ao efei
to da maturidade. Nos frutos qgue foram colhidos na mesma data, foi
observado um aumento mais significativo na variedade Butternut,
que iniciou uma floracao mais tardia €, conseguentemente, tinha um
tempo menor para o desenvolvimento dos frutos. Este dado parece
concordar com observagoes prévias de que cenoura e batata-doce co
lhidas mais cedo demonstraram um aumento maior durante estocagem
do que as colhidas mais tardiamente (Rygg, 1949 e Ezell = et
af. 1952}, Embora os autores suspeitassem que a distribuicao de
carotenos nas diferentes partes do fruto variava com o armazena-

mento, nao chegaram 3 conclusdo definitiva sobre este aspecto. Su
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geriram maiores investiga¢des para explicar o aparente aumento de
B-caroteno durante a estocagem, lembrando que os estudos eram 1li-
mitados pela suposigaode que a maior parte dos carotendides se en-
contrava na forma de g-caroteno. O método empregado foi o oficial
da A.O0.A.C. de 1955, porém, usando hexano com pontos de ebuligao

mais baixos.

TABELA 8.Teores de carotenos durante estocagem, na base umida ajus

tada.

Caroteno'(mg B~caroteno/100qg)

Tempo de estocagem (semanas)
Variedade 0 5 10 15 20 25
Baby Blue 2,9 3,1 3,6 2,4 2,6 3,0
Buttercup 0,9 1,4 1,7 1,9 1,8 1,9
Butternut 1,0 1,7 1,4 1,4 1,0 1,0
Blue Hubbard 0,6 1,3 1,0 1,3 1,0 1,2
Silver Bell 0,4 0,7 0,6 1,0 1,2 0,9
~Sweet Meat 0,4 0,6 0,7 0,8 0,6 0,6

Referéncia: Hopp ef af. (1960).

Na edicao de 1955, a A.0.A.C. apresentou um método ja
considerado como oficial, que diferiu dos anteriores em varios as
pectos. Desde entdo ndo houve mais mudangas. A extragao
é feita com trituragdo da amc tra com quantidade definida de ace-
tona e hexano 2:3 (ou etanol e hexano, 4:3), auxilio de carbonato
de magnésio, separacdo por filtracdo e lavagem do residuo com por
¢oes definidas de acetona e hexano e o extrato combinado & removi
do da acetona vpor lavagem. Ao extrato em hexano & adicionada ace
tona, de tal modo que se obtenha uma mistura de 9% de concentracgao.

A cromatografia € feita em coluna de 6xido de magnésio ativado e
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terra diatomacea (Hyflosuperéel), 1:1 (sem a prévia concentragao
do extrato) e a eluigdo com a mistura acetona e hexano (1 + 9). A
quantificagao & conduzida em fotémetro ou espectrofotdmetro a
436nm, calculada com absortividade 1960 e o resultado expresso co

mo B-caroteno.

Na Uniao Soviética, Lysckovskava et af. (1974) também
estudaram estocagem de 6 variedades de morangas em diferentes fai
xas de temperaturas: 2-4, 9-10 e 16—180C, determinando os teores
de carotenos, licopeno, luteina e vitamina C durante intervalos de
9 meses. Notaram consideravel variag¢ao nos teores, tanto em funcao
da variedade como.também da condicdo de estocagem. Os teores ini-
ciais de caroteno variaram de 3,18 a 8,23mg %; de licopeno (encon-
trado em apenas 3 variedades) de 3,93 a 10,05mg % e de luteina até

um maximo de 0,98mg %.

Pesgquisadores brasileiros também constataram aumento
de carotenos durante o armazenamento de abdboras e morangas consu
midas no Brasil (Pedrosa et af., 1983). Empregando o método reco-
mendado pela A.O0.A.C. de 1970, estes autores estudaram a moranga
ESAL 7506 (C.maxima Duch.), o hibrido de BGH 4631 (C.moschata) x
ESAL 7526 (C.moschata), o hibrido de ESAL 7511 (C.maxima)x ESAL
7523 (C.moschata) e o hibrido Tetsukabuto. No inicio do experimen
to os frutos continham cerca de 1,0; 0,5; 1,3 e 2,1, chegando ao
fim de 70 dias de armazenamento a 3,7; 2,6; 5,1 e 4,5mg de carote

nos/100g, respectivamente.

A validade dos métodos quimicos para determinacao de
carotenos como os recomendados nas seguidas edigoes da A.0.A.C.
(1945 a 1984) e por Wall e Kelly (1943), que nio separam os dife-
rentes carotenos, expressando os carotenos totais como g-carote-

.

no, depende da suposigao de gue a maior parte dos carotenos pre-
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sentes na amostra estad na forma de B8-caroteno. No entanto, se ou-
tros carotenos estiveram presentes, estes deverio refletir nos resul-

tados.

Paralelamente aos trabalhos que determinaram os carote
nos totais expressos como B-caroteno em aboboras e morangas, des-
critos anteriormente, foram conduzidas outras investigagSes uti-
lizando séparagéo, em maior ou menor grau, dos diferentes carote-

nos.

Lewis e Merrow (1962) mencionaram os primeiros traba-
lhos sobre carotendides em abdboras ji separando os diferentes ca
rotendides. Suginome e Ueno (1931) reportaram 2 carotendides na
C.moschata Duch. (abbbora Gigante), o "cucurbiteno" e a "cucurbi-
taxantina", supostamente desconhecidos. Zechmeister e ‘Tuzson
(1934), repetindo o trabalho anterior, revelaram ser o primeiro,
uma mistura de 2% de o- e 98% de R-carotenos e o segundo, de lu-
teina e violaxantina. A separagéo foi realizada, utilizando hidré
xido de calcio e carbonato de cilcio como adsorventes-eéter de pe

troleo e dissulfeto de carbono como eluentes.

Os teores de o~ e B—~carotenos foram determinados, em
diversos vegetais consumidos no Japao por Fujita e Ajisaka (1941) .
Obtiveram dados da distribuicdo desses carotenos nas diferentes
partes do fruto das abboboras C.pepo variedade Toonas (Uritonasu),
C.moschata (Kintdnasu) e C.moschata variedade Melanaeformis (Ka-
botya) (Tabela 9). A analise foi conduzida por uma extracao com
metanol, transferéncia para éter'de petrdoleo, lavagem do extrato
etéreo com &gua e concentragao. Os carotenos individuais foram se
parados em coluna de hidrdxido de cdlcio, com &ter de petrdleo co
mo fase mdvel. A quantificacdo foi efetuada em fotdmetro utilizan

W

do B-caroteno de manga e a-caroteno de &leo de palma como padroes.
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TABELA 9. Carotenos em abdboras japonesas.

~ mg$%

Variedade Espécie Po;iiiodo
a—caroteno B—caroteno
Toonas C.pepo Casca 0,67 12,20
(Uritonasu) Polpa 0,12 0,97
Placenta!l 0,04 2,95
(Kintonasu) C.moschata Casca 0,86 3,72
Polpa 0,09 0,83
Placenta! 0,12 2,04
Melanaeformis C.moschata Casca verde 0,19 . 2,36

(Kabotya) Casca amarela - ' -

Polpa 0,07 0,11
Placenta! 2,67 1,83

1 Sem as sementes.

Referéncia: Fujita e Ajisaka (1941).

Com o crescimento do emprego de eanzmpnto e nao dispo
nibilidade na literatura do valor nutricional de alimentos enlata
dos, entidades como o National Canners Association e o Can Manu-
facturers Institute conduziram programas, iniciados em 1943, para
obter dados quantbjao efeito deste processo em certas vitaminas e
outros fatores que influissem no valor nutritivo (Nutrition Re~-
views Part I e II, 1949). Assim, no trabalho de Teply et al.,
(1953), foram determinados vitamina By, acido fdlico, B-caroteno,
acido ascorbico, tiamina, riboflavina, niacina e composicao cente
simal em 48 produtos enlatados. Foram encontrados em 5 amostras
de moranga enlatada valores na faixa de 1,40 a 17,1mg de B—carote

no/100g, com média de'6,8mg/lOOg. Os autores seguiram o método

28



cromatografico da Associagdo dos Quimicos de Vitaminas(1951), sem

no entanto especificar o procedimento adotado.

O método utilizado consistiu de uma saponificagcao com
solugao etandlica de hidrdxido de potdssio 12% em liquidificador
"Waring", extragao com acetona, transferéncia para éter de petrd-
leo e concentragao. A Associagao recomendou 6xido de magnésio e
Hyflosupercel (1:1) e mistura de acetona e éter de petrdleo para
a separagao. Fosfato dicalcico, 6xido de aluminio e hidréxido de
calcio também foram sugeridos para serem escolhidos, de acordo com
o tipo de separagao desejada. A quantificacdo foi feita por foto-
metria a 450nm, utilizando uma curva de calibracido feita com B-ca

roteno ou mistura de 90% 8- e 10% a-caroteno em &ter de petrdleo.

O National Association of Frozen Food Packers (EUR) se res-—
ponsabilizou por um programa de pesguisa de nutrientes em produ-
tos congelados. Foram analisados 51 produtos entre frutas, sucos
e vegetais congelados em termos de composigdo centesimal, cilcio,
ferro, fosforo, magnésio, potdssio, sddio, acido ascoérbico, B-ca-
roteno, acido fbélico, niacina, acido pantoténico, riboflavina, tia
mina e vitamina Bg. Os valores encontrados para 12 amostras con-
geladas de abdbora de verao variaram de 1,06 a 4,30mg B-caroteno/

100g, e para 5 amostras congeladas de abdbora Yellow Crookneck
de 0,07 a 0,16mg B8-caroteno/100g (Burger et af., 1956). O B-caro-
teno foi extraido continuamente com acetona, evaporado e redissol
vido em &ter de petrdleo 60 a 65°C. A cromatografia e fotomé;ria

foram as recomendadas pela Associac¢ao dos Quimicos de Vitaminas.

Com o objetivo de determinar a quantidade relativa de
diferentes carotenos em varios vegetais e expressar o teor de pig
mentos ativos como precursores de vitamina A em termos de uma unica
unidade, Kemmerer et af. (1945) estuda;ﬂn_os carotenos individuais

que compunham a fragao de caroteno bruto de alimentos ™n natura"e
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processados. A abdbora Ford Hook "in natura" continha 2 a 4ppm
(0,2 a 0,4mg/100g) de caroteno bruto e a moranga de casca laranja,
sem especificagao de variedade, 20ppm (2,0mg/100g). De um valor
médio de 9ppm (0,9mg/100g) de caroteno bruto obtido de abdboras e
morangas, 51% eram constituidos de B-caroteno, 3% do isdmero neo-g-
caroteno U, 4% de neo-g-caroteno B, 4% de a~-caroteno e 38% de im-
pureza denominada A. Em morangas enlatadas, a média de caroteno
bruto foi de 36ppm (3,6mg/100qg), composto por 37% de R-caroteno,
8% de neo-B8-caroteno U, 10% de nheo-f~caroteno B, 25% de a-carote-
no e 20% de impureza A. Em abOboras e morangas cozidas foi encon-
trada média de 4ppm (0,4mg/100g) de caroteno bruto e proporgao de
36% de g-caroteno, 5% de neo-g-caroteno U, 8% de neo-B-caroteno B
5¢ de qa-caroteno e 46% de impureza A. Em regra geral, o cozimen
to dos alimentos promovia decréscimo de B—caroteno, aumento das
porcentagens de neo-g-caroteno B e em proporgao muito menor, de
neo-g-caroteno U e pouco efeito na quantidade de impureza A. Foi
observado que o a-caroteno estava presente na moranga numa faixa
de 4 a 28% do extrato bruto, indicando a ampla variagao deste ca-

roteno nas diferentes variedades.

O procedimento analitico consistiu de extracdo com naf
ta de petrdleo (éter de petrdleo com ponto de ebulicdo 30-76,7°C,
também denominado Skellysolve F, conforme Fraps e Kemmerer, 1941)
da amostra j& triturada com solugcdo alcodlica de hidréxido de po-
tassio a 12% e de purificacao por lavagem com metanol. Oé pigmen-
tos foram separados em coluna de hidréxido de calcio e as zonas
de impureza A, neo—-g-caroteno U, g-caroteno, neo-g-caroteno B e
a—-caroteno foram desenvolvidas com nafta de petrdoleo e 5% de ace-
tona em nafta de petrdleo. A quantificacdo foi feita por colorime
tria e a identificagdo no caso de diividas, foi feita por meio de

co-cromatografia,
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Lewis e Merrbw (1962) preocupados com o método A.0.A.C.
gue nao considerava a presenga de outros carotenos, os quais po-
dem refletir nos resultados, estudaram em gue extensao o a—carote
no e outros carotenos influiam na quantificagdo de B-caroteno na
abobora Butternut. O eluato obtido pelo método da A.O0.A.C. foi sa
ponificado e separado por cromatografia de particao de acordo com
o método de Purcell (1958). Foi usada inicialmente uma coluna de
sflica-gel previamente percolada com metanol e lavada com éter de
petrdleo. A fragao I, contendo os carotenos, foi eluida com 75mg
de éter de petrdleo; a fragdo II, contendo os monoidroxilados, com
75mg2 da solugao éter etilico, 50% em &ter de petrdleo; e a fragao
ITI, contendo os poliidroxilados, com 100mf de metanol. A fracao
I, foi reﬁovida do metanol remanescente, tratada com sulfato de
s0dio para remover agua remanescente e recromatografada em coluna
de 6xido de magnésio e Hyflosupercel (l:1). Os pigmentos foram
identificados pela sua posig¢do na coluna, espectro de absorgao com
parados aos dados de Curl e Bailey (1957) e coeficiente de parti-
cao entre dois solventes imisciveis comparado aos dados publica-
dos por Petraceck e Zechmeister (1956).

Embora nao tenha sido efetuado no trabalho acima, as
fragoes IT e III contendo os carotendides hidroxilados, poderiam
ser recromatografados também em colunas de 6xido de magnésio e Hy
flosupercel para a separa¢ao individual.

Os valores de B-caroteno obtidos pelo método modifica-
do corresponderam apenas a 17,6 a 26,7% gquando comparados aos va-
lores obtidos pelo método oficial. Obviamente este Gltimo superes
timou o valor de B—caroteno. A proporg¢ao de a-caroteno e B—carote
no, contida na fracao I, foi de 43 + 10% e 57 + 11%, respectiva-
mente. Os resultados do método modif%cado mostraram gue ocorreu um
aumento de a- e B-caroteno para um valor maximo na guarta semanha

e na segunda semana, respectivamente, durante a estocagem dos fru
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tos, sendo observado um decréscimo nas semanas subsequentes. Por
outro lado, os resultados obtidos pélo método oficial indicaram au-
mento progressivo de carotenos até a Ultima semana de estocagem,
confirmando portanto, que este método nao traduz o teor real dos

carotenos presentes.

Uma outra observagao interessante foi feita pelos auto
res, que notaram uma redugao significativa nos carotenos com
a saponificagao introduzida no método, de 18% nas amostras recém-
—colhidas, até um maximo de 27% na guarta semana de estocagem. Es-
ta redugao parece nao ser constante para todos os vegetais. Cooley
e Koehn (1950) nao observaram efeito significativo da saponifica
cao em alfafa e milho. Purcell (1958) observou gque em grapefruit,
a saponificagao nao afetou o teor total de carotendides, porém di
minuiu a fragao I e aumentou as fragGes II e III, sendo este com-
portamento atribuido & presenga de carotendides esterificados, que
sao geralmente mais solliveis em &ter de petrdleo e apds liberacao
com a saponificagao se tornam menos soliiveis, passando, durante a
particao, da fase de &ter de petrdleo para a fase meta-

nolica.

Sweeney e Marsh (197la) avaliaram o efeito de proces-
samento em diversos vegetais verdes e amarelos, inclusive abdbo-

ras e morangas. O método empregado foi o descrito por Sweeney e

Marsh (1970). Foi utilizada extracao com acetona,  transferéncia
dos pigmentos para éter de petrdleo, uma primeira cromatografia
em coluna de Oxido de magnésio pesado e Hyflosupercel (1:2) para

eluir o-caroteno com 1% de acetona em éter de petrdleo e g—carote
no com 5% de acetona em éter de petrdoleo. Cada um dos eluatos na
primeira coluna foi entao recromatografado na coluna de hidrdxido
de magnésio e hidrdxido de calcio (1:6), com aplicagao gradual de

pressao de nitrogénio até 20 psi. Para a fragdo a-caroteno, o de-
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senvolvimento foi feito por 0,5% de p-metilanisol em éter de pe-
troleo. A ordem de eluicdo dos isdémeros F£oi: neo-a-caroteno B,
trans-o-caroteno e neo-a-caroteno U. A fragao do B-caroteno foi de
senvolvida com 1,5% de p-metilanisol em éter de petrdleo e a or-
dem de eluigao foi: neo-g-caroteno E, neo-g-caroteno D, neo-g-ca-
roteno C, neo-g-caroteno B, trans—-Bf—-caroteno, neo-g-caroteno V e
neo-f-caroteno U. Na maioria dos casos, somente neo-g-caroteno B,
trans-B8-caroteno e neo-g-caroteno U estavam presentes, portanto
apds a remogéo dos dois primeiros, o neo-g-caroteno U foi eluido
prontamente com solugao 5% acetona em &ter de petrdoleo. Perdas de
2 e 4% foram observadas na passagem pela primeira e segunda colu-
na, respectivamente. Pouca ou nenhuma formagdo de cis-isdmeros foi
observada durante a extraci3o e a isomerizagao do trans-B-caroteno
na coluna foi considerada ndo significativa. Para o cilculo da ati
vidade provitaminica A foram usados os valores de Deuel et al.,
(1945b) e Zechmeister (1949), constantes da Tabela 3. Para os es
teroisOmeros neo-B-caroteno E e neo-p-caroteno V cujos valores bio
logicos ainda ndo estavam determinados, foram utilizados os valo-
res de neo-f-caroteno B e nheo-B~caroteno U, respectivamente. Os
carotenos totais foram também determinados, assumindo-se que to-
dos estavam na forma de trans-8-caroteno, para avaliar o efeito

do método na estimativa do valor provitaminico A.

Algumas amostras com.variedades definidas foram colhi-
das do campo experimental do Centro de Pesquisa local, mas a maio
ria foi obtida do comércio local, muitas sem definigég da va-
riedade. As abOboras e morangas utilizadas no experimento foram
de ambas as procedéncias. As Tabelas 10 e 11, extraidas das Tabe-
las originais resumem os dados obtidos para os vegetais em ques-
tao. As abdboras Butternut continham cerca de 33% de seus carote-

nos em a-caroteno,e as docomércio cerca de 20%. Este caroteno DO-
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TABELA 10. IsOmeros de o~ e B-carotenos em abdboras e morangas "in natura", congeladas e cozidas.

Tempo de Isomeros % Valor Teor de
Amostras - cozimento bioldgico  Xantofilas!
(min) a—caroteno ‘ g-caroteno (%) (%)
neo-B trans neo~U neo-B trans neo-U
Butternut?
"in natura" 0 0,6 19,0 0,6 4,2 71,6 4,0 85,6 61
apds coccao 15 2,9 16,1 1,0 14,9 60,5 4,6 79,2
apos cocgao 30 4,8 14,0 0,9 21,2 53,5 5,6 75,1
Butternut3
"in natura" 1,2 32,5 1,2 6,6 53,1 5,4 76,3 66
Hubbard3
"in natura" - - - 8,6 84,2 7,2 91,5 83
Abdbora congelada?
apos descongelamento 0 - 4,0 - 20,8 71,0 4,2 85,7 85
apds cocgao 10 - 3,7 - 23,2 68,1 5,0 84,3 85
Moranga?
"in natura" 0 - 3,1 - 5,6 86,0 5,3 92,6 71
apos cocgéo 10 - 3,0 - 16,2 75,3 5,5 87,6
apos Cocgao 20 - 3,0 - 14,3 75,5 7,2 87,4

Cada valor & a média de 4 repetigdes.

1 Determinado somente onde indicado. Calculado em relagao ao total de carotendides.
2 Amostras obtidas no comérc¢io.

3 Amostras provenientes do Centro de Pesquisa Agricola, em Beltsville.

Extraidos de Sweeney e Marsh (1970).
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TABELA 11. IsOmeros de a-caroteno e B-caroteno em aboboras e morangas enlatadas e cozidas sob pres-
sao.
IsGmeros (%) Valor Teor de
bioldgico  Xantofilas!
Amostra a~caroteno B—caroteno (%) (%)
neo-B  trans neo-U  neo-E  neo-B  trans neo-U

Abdbora

enlatada - 1,8 - - 15,4 73,2 85,9 75
AblCbora

cozida sob pressao? - 4,0 - - 23,8 67,0 83,7

Moranga

enlatada marca 1 5,3 35,1 3,3 2,0 6,2 43,2 68,9 20
enlatada marca 2 - 3,3 - - 20,5 62,4 13,8 80,2 62

Cada valor & a média de 4 repeticdes.

1 valores determinados somente onde indicados.

2 Cozida sob pressio de 15 f£b, por 15 minutos.
Extraidos de Sweeney e Marsh (1970).

Calculados em relagdo aos carotendides totais.



rém, nao foi encontrado na Hubbard recém-colhida. Nas amostras "in
natura", as porcentagens de neo-a-caroteno B e de neo-B-caroteno

B foram maiores que as de neo-a-caroteno U e neo-pg-caroteno U, resvec
tivamente. O cozimento aumentoua quantidade de neo-g-caroteno B e
neo-g-caroteno B, mas nao mudou significativamente a dos isOmeros
neo-a—- e neo-g-caroteno U. O enlatamento e o cozimento sob pres-
sao tenderam a aumentar ‘0o numero de isOmeros formados. Neo-a-caro
teno U, neo-g-caroteno E e neo-B-caroteno V foram detectados em
guantidades nao significativas em moranga enlatada. Foi concluido
que o cozimento leva a formagao do isdmero neo-B-caroteno U  nos
vegetais verdes e, nos vegetais émarelos, ao neo-f-caroteno B. A

moranga "in natura" do comércio apresentou o maior valor bioldgi-

CO e a moranga enlatada a menor.

O efeito da aplicagao de herbicidas na quantidade de
provitamina A em cenouras, espinafres e abdboras foi estudado tam
bém por Sweeney e Marsh (1971b). O solo para as abdboras selecio-
nadas (Butternut e Hubbard) foi tratade com os herbicidas Ami-
ben ou Dinoseb. A abObora Butternut tratada com Amiben apresentou
teores maiores de caroteno total e continha geralmente, uma
porcentagem menor de g-caroteno e correspondentemente alta porcen
tagem de g-caroteno que a controle e a tratada com Dinoseb. As mé
dias do total de carotenos foram 2090, 2620 e 2740ug/100g e a pro-
porcao de g-caroteno de 35,0; 31,5 e 36,7%, para o controle e as
tratadas com Amiben e Dinoseb, respectivamente. A abobora Hubbard,
gue nao continha o-caroteno, nd3o pareceu ser afetada pelo uso de
herbicidas. Assim, as médias de g-caroteno foram 820, 960 e 850ug/

100g para o controle e as tratadas com Amiben e Dinoseb, respec-
tivamente. Nenhum dos herbicidas usados pareceu ter efeito signi-
ficativo na formagao de estereoisdmerss. O valor bioldgico na But

ternut e Hubbard foi 76,4 e 91,5; 77,8 e 92,2 e 76,9 e 92,5%
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para o controle, e para as tratadas com Amiben e Dinoseb, respec-

tivamente.

Na tentativa de desenvolver uma técnica para avaliagdo
de o- e B8-carotenos e licopeno em material vegetal, Moraes et al.
(1974) utilizaram extragdo com éter de petrdleo 70 a 90°C, croma-
tografia em coluna de alumina (6xido de aluminio) e quantificacio
por espectrofotometria. Encontraram em abdbora proveniente do mer
cado de Vigosa, sem especificacao da variedade, os valores rela-
tivos de 23% de a-caroteno em relagdo a 100% de Bg-caroteno e 4%

de impureza.

Utilizando cromatografia liguida de alta eficiéncia
(CLAE), Hsieh e Karel (1983) desenvolveram um método gue conside-
raram simples, para a determinacao de R-caroteno em frutas e vege
tais. Foram empregados os seguintes acessorios além do aparelho
modelo 6.000 A da Waters: detector UV-visivel, coluna de agco ino-
xidavel 30cm x 2,9mm de diametro interno e adsorvente v Bondapak
Cip (tamanho de particula 10pm) e pré-coluna C;g/Corasil, todos
da mesma marca. A fase movél utilizada foi a mistura clorofdrmio-
-acetonitrila (8:92). A calibracao foi feita com o- e B-carotenos
padroes, sem purificagdo prévia. O extrato foi obtido por extra-
¢ao sucessiva com acetona e éter de petrdleo 1:1 e evaporado a
30°c. Apbs redissolvido em éter de petrbleo e purificado através
de filtro Fluoropore (da marca Millipore), foi diluido com solu-
géo da fase movel. Foram encontrados para abdboras Butternut os
valores 19,5 + 1,06ug de o-caroteno/g e 25,5 + 4,2ug de B-carote

no/g para cinco amostras retiradas de um lote grande de abdboras.

Neamtu ef af. (1984) na Roménia, extrairam carotendi-
des de 6 populagoes locais de C.maxima e 1 de C.f{icifolia por cro
K

matografia em coluna, com intencao de selecionar as variedades

apropriadas para racao de aves. Foram observadas diferencas qua-
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litativas £quantitativas entre as populacdes. Na C.§ici40fia nao
foram encontrados a-caroteno, criptoxantina, zeaxantina, auroxan-
tina, .mutatoxantina e neoxantina. Quatro das populagoes foram re-

comendadas para incorporag¢dao na dieta de aves.

Lee e af. (1984) trabalharam com 6 cultivares de ab6-
boras de inverno: Golden Delicious e NK 530 da C.max{ima, Aiguri,
um hibrido f, de C.maxima x C.moschata e 3 populacdes 81-568,
81-587 e 81-621 representando geracgodes avancadas de cruzamento da
cultivar Buttercup (C.max{ima) x cultivar Butternut (C.moschata).
Cada uma das cultivares foi enlatada em pequenos pedagos, cor-
tada manualmente, recravada a vacuo e estocada a —250C, até o
momento da analise. Algumas latas foram submetidas ao tratamento
térmico comercial (121°c por 70 minutos) para determinar a mudan-
¢a em valor de vitamina A. A composicdo de carotenos foi determi-
nada pelo método baseado nos de Purcell (1958) e Sweeney e Marsh
(1970) . Para identificagado dos carotenos e cilculo de suas concen
tragoes, os maximos de absorbancia e coeficientes de absorcao pu-
blicados por Zechmeister (1962) e Davies (1976) foram usados. Os

resultados dessa pesquisa estdo resumidos nas Tabelas 12 e 13.

Nove carotenos foram identificados, dos guais guatro
eram precursores de vitamina A: g~caroteno, y-caroteno, ag-carote-
no e g-zeacaroteno. Em geral houve uma diminuicado no teor de caro
tendides durante o processo de enlatamento, com excegao da abdbo-
ra Golden Delicious. Os autores observaram gue durante o tratamen
to térmico, por razoes desconhecidas, havia um aumento significa-
tivo na quantidade de monoidroxilados e um pequeno aumento de po-
liidroxilados. g-zeacaroteno e neurosporeno também aumentaram com
o enlatamento. No entanto, g-caroteno, g-caroteno e y-caroteno di
minuiram, com decréscimo em valor de vitamina A de 15 a 35%. Nes-
te trabalho porém, nio foram determinados oS oxicarotendides e os isé-

meros dos carotenos.
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TABELA 12. Carotendides de abdboras de inverno "in natura™.

Cultivar
Carotendides
81-568  81-587 81-621 19N w530 ajguri
Delicious
(ng/10049)

Carotendides totais  2.628 1.213 1.757 2.618 2.558 1.340
Hidrocarbonetos 2.062 1.008 1.420 1.873 1.819 1.145
Monoidroxi 246 43 62 196 93 82
Poliidroxi 188 43 89 283 173 84

Fitoeno 38 47 37 64 54 55
Fitoflueno 56 10 t 20 65 t
a—caroteno 9 214 6 t 10 16
g—caroteno 1.745 702 1.243 1.646 1.742 995
r~-caroteno 146 21 41 36 87 28
g-zeacaroteno 32 17 10 13 23 10
y—caroteno 33 75 90 74 32 68
Neurosporeno 46 25 34 38 42 22
Licopeno t t t t t t

RE/100g! 297 142 216 281 296 174

} RE = retinol equivalente 6ug de B-caroteno ou 12pg de outros

carotendides com atividade de vitamina A.

t = quantidade de tracos.

Referéncia: Lee ¢t al.

(1984) .



TABELA 13. Mudanca dos carotendides e do valor de vitamina A de

abOboras de inverno com o enlatamento.

) 81-568 Golden Delicious NK 530
Carotencides
"In natura" Enlatada "In natura" Enlatada "In natura" Enlatada
(ug/1009)

Carotenéides

2.629 1.746 2.618 3.076 2.558 1.918
totais

Hidrocarboneto  2.062 1.353 1.873 1.771 1.819 1.338
Monoidroxi 246 242 196 926 93 386
Poliidroxi 188 130 283 340 173 178
Fitoeno 38 35 64 21 54 31
Fitoflueno 56 30 20 18 65 31
a—caroteno 9 t t t 10 ‘t
g—caroteno 1.745 1.167 1.646 1.456 1.742 1.127
g—caroteno 146 33 36 25 87 31
f—zeacaroteno 32 14 13 27 23 27
y—-caroteno 33 14 74 19 32 21
Neurosporeno 46 47 38 52 42 64
Licopeno t t t t t t
RE/100g? 297 197 281 246 296 192

1

carotendides com atividade de vitamina A.

t = quantidade em tracgos.

Referéncia:

Lee et af.

(1984) .
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Bureau e Bushway (1986), empregando CLAE, quantifica-
ram oc-caroteno, B-caroteno e criptoxantina em 22 frutas e vege-
tais comercializados nos grandes centros dos Estados Unidos. O mé
todo empregado foi o descrito por Bushway e Wilson (1982) envol-
vendo extragéo de 10g de amostra, triturando-a com tetraidrofura-
no, sulfato de sddio anidro e carbonato de magnésio em liquidifi-
cador "Waring". A coluna empregada foi-a Partisil 5 ODS para CLAE,
comercialmente disponivel. Padroes comerciais de trans-a e B-caro
tenos e f-criptoxantina foram utilizados para identificacao e quan
tificacao.

Foi observada uma grande variagao na atividade de vita
mina A de muitas amostras. Este resultado era esperado por causa
das diferentes cultivares e condigOes de manuseio de cada produ-
to. Uma analise de variancia, considerando todos os alimentos ana
lisados, demonstrou que nao havia diferenga significativa entre
os locais ou més de coleta e analise, levando a concluir gue na
determinagao quantitativa de carotendides com atividade de vitami
na A, nao importava de onde ou de gue época do ano eram provenien-
tes os frutos e vegetais. Para as aboboras, os autores encontraram
para os meses de novembro, margco e julho, 'as seguintes faixas:
10,53 a 85,73 (média de 36,03 + 21,31); 22,27 a 48,53 (média de
32,50 + 8,69); 15,77 a 30,47 (média de 23,76 + 5,09) de retinol
equivalente/100g. A média de todas as amostras de abdbora foi de
12,13ug/100g de o-caroteno e 177,56ug/100g de 8-caroteno. B-crip-
toxantina nao foi detectada até limite de 1lug/100g. A soma das con
tribuigaes destas provitaminas A resultou num valor (306 UL/100qg)
menor daquele apresentado no USDA Handbook N9 8 (460 UI/100g). Os
autores atribuiram ‘essa diferenga a varios fatores: o tempo de es
tocagem pos-colheita, tipo de estocagem, embalagem e manuseio du-

rante o transporte, colheita do produto, se mecanica ou manual,
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além dos fatores mais importantes: cultivares e métodos de anili-
se. Enfatizaram ainda o valor da condugdo de estudo colaborativo
para a escolha dos melhores métodos para a composicao de tabelas

nutricionais.

2.5. Producao e Consumo de AbGboras e Morangas em Sdo Paulo e Noxr

deste

E do conhecimento geral que as abdboras e morangas sao
largamente cultivadas em toda a extensdo territorial brasileira e
em algumas regices, como no Nordeste, o consumo destes legumes &
mais difundido. No entanto, os dados de produgao sao dificeis de
ser obtidos por ser uma grande proporcao consumida no proprio
local, destinado principalmente & racdo animal e em escala menor
para consumo humano. Os dados registrados correspondem as quanti-
dades do produto veiculadas nos centros de distribuicao como os

entrepostos das centrais de abastecimento.

A Tabela 14 condensa os dados de comercializacao de
‘abOoboras e morangas em Sao Paulo e Nordeste, no ano de 1985. As
quantidades de cada cultivar e mesmo de espécie s3o dificeis de
ser levantadas com a precisao desejada devido a cada_central uti-
lizar critérios prdprios, separando-as ou agrupando-as baseados
nas caracteristicas morfoldgicas, nas formas de écondicionamento

e na forma em gque os produtos sao comercializados.

Grande parte das abOboras e morangas comercializadas
na Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais de S3o Paulo (CEA-
GESP) sao provenientes do Sul da Bahia e da regiao de Campinas, na
Centrais de Abastecimento Sociedade Andmina (CEASA)-BA da micror-

regiao de Iagu e na CEASA-PE, da regide de Paripiranga e Custodia.
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TABELA 14. Quantidade em 1.000kg de ahdboras e morangas comercia-
lizadas em algunas centrais de abastecimento do estado
de Sao Paulo e do Nordeste, em 1985, por produto, area

e populacao.

Produto CEASA CEAGESP CEASA CEASA
Populacao Campinas! Terminal S.Paulo? Bahia3 Pernambuco?
estimada
Abobrinhas 2.662 30.440 69 7.268
Abdboras e morangas 3.802 31.011 6.583 21.117
Total 6.464 61.451 6.652 28.385
Total de hortalicas 118.406 991.680 99.699 213.109
Total de produtos 239.084 2.564.067 187.471 325.974
Area netropolitanaq 845.057 10.099.086 1.811.367 1.289.627
Outros municipios* 913.995 5.181.287 314.425 1.212.010
Populacao total" 1.759.052 15.280.375 2.125.792 2.501.637
Referéncias: 2 CEAGESP, 1985.

“ IBGE, 1985.
A Tabela 14 mostra também a populacdo que & atendida

pPor este sistema de distribuigéo, assumindo-se que a maioria dos

produtos seja consumida nestes grandes centros e municipios ad-

jJacentes. Usualmente parte dos produtos e, no caso especifico,

principalmente as abobrinhas & enviada para outras regioes e

centrais. O levantamento constatou, por exemplo, que Bahia eCampi
de aboboras e

nas tém se caracterizado como grandes produtoras

abobrinhas, respectivamente, enviando seus produtos para outras

regices. Por outro lado, a Tabela nao considera fornecedores além

Fonte: !CEASA - Campinas

3Companhia Brasileira de Alimentos (COBAL) - Brasilia.
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da CEASA que podem ter contribuicao significativa no abastecimen-

to, vomo ocorre na Bahia.

Num inguérito nutricional conduzido no Nordeste,ean1963
(ICNND, 1965), pelo Interdepartmental Committee on Nutrition for
National Development, nas localidades de Palmares, Olinda, Timbau
ba, Catende, Petrolina, Sta.Rita, Jodo Pessoa, Areia, Natal, Cur-
rais Novos, Penedo, Nebpolis, Itabuna, Ilhéus, Salvador e Juazei-
ro, foi constatado que além da falta de guantidade de caloria e
proteina no consumo, a ingestao de vitamina A era baixa por causa
do baixo consumo de leite, manteiga e ovos, agravado pelo uso es-
casso de vegetais como suplemento, principalmente nas dietas infan
tis. A ingestao de carotenos variava com. a época do ano, sendo a
ingestao maior na época da safra de frutas como manga e mamao .
Com excegao do uso didrio de coentro, eram utilizados em quantida
des pequenas e esporadicas, no preparo de feijdo, tomate, abdbo-
ra, guiabo e pimenta. A Tabela 15 mostra os valoreé de ingestao

média diadria de vitamina A em populagoes especificas do Nordeste.

TABELA 15. Ingestao média diaria de vitamina A (ug) per capita no

Nordeste.

Regiao
Populacao
Litoranea Mata Agreste Nordeste
Criancas menores 182 119 93 137
de 2 anos
Gestantes 48 33 201 95

Referéncia: ICNND (1965).

-

A ingestdo diaria recomendada pela FAO/OMS (1974) & 300ug e 250ug
para criangas menores de 1 ano e 1-3 anos, respectivamente, e 750ug

para adultos.
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O valor de carotenos do plasma estava abaixo dos ni-
veis considerados adequados em 20 a 25% da populacao juvenil e

adulta e em 55% das criancas abaixo de 5 anos.

O alto consumo de caroteno constatado em algumas re-
gioes da Bahia, sem uma elevagao correspondente de vitamina A no
plasma, sugeriu gue outros carotendides que nao o B-caroteno com-
punham o alimento. A compgragéo geografica mostrou que ambos oOs
niveis, vitamina A e caroteno eram mais altos somente em adultos
da faixa litoranea. Foram recomendados neste trabalho, entre ou-
tros itens, a larga distribuigéo de leite desnatado fortificado
com vitamina A na forma estabilizada e o encorajamento ao cultivo

de horta caseira.

Nesse estudo foi ainda elaborada uma tabela de composi
cao de alimentos locais, baseados nas tabelas de alimentos do
INCAP, 1965; Tabela Brasileira de Alimentos Nacionais e USDA Hand
book n® 8, sendo encontrado para 100g de moranga os valores de:
30kcal; 0,6g de proteina; 0,29 de gordura; 7,6g de carboidrato;
19mg de calcio; 22mg de fésforo; 0,5mg de ferro; 920ug de vitami-
na A; 15mg de vitamina C; 0,04mg de riboflavina e 0,5mg de tiami-
na. Foi elaborada também uma tabela comparativa entre a ingestdo
diaria de nutrientes obtidos por analise dos alimentos e a calcu-
lada através do uso da Tabela de composigao de alimentos do INCAP.

Foi observada uma discrepancia muito grande, muitas vezes, de mais

de 5 vezes entre os dois procedimentos em relacao as vitaminas A e C.

Tambeém no Nordeste, Horner et af.(1981) analisaram a
dieta familiar de uma populacao representativa da classe econdmi-
ca pobre da cidade de Ilhéus, em termos da frequéncia de alimen-
tos consumidos, densidade de nutricdo e adequacdo nutricional (pro

teina e micronutrientes) tedrica da dieta. A lista de 46 alimen-

tos mais consumidos incluia boas fontes de vitamina A, inclusive
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abobora, sendo o seu consumo algumas vezes alto em algumas fami-
lias. De 31 familias, em 6% a abSbora (C.moschata) constava da re
feigao no dia do inguérito. Os resultados revelaram um alto coefi
ciente de variagac e baixa média de consumo de vitamina A, cons-
tatando-se caréncia em criangas, gestantes e lactentes e também
a sazonalidade da deficiéncia de vitamina A, j& detectados nos tra

balhos do ICNND.

A participagao das abOboras e abobrinhas na dieta do
brasileiro também pode ser extraida de dados de um ingquérito ali-
mentar realizado no Estudo Nacional da Despesa Familiar - ENDEF,
conduzido pela Secretaria de Planejamento/Fundagaoc Instituto Bra-
sileiro de Geografia e Estatistica em 1974-1975 e publicados em
1977. As Tabelas 16 e 17 foram compostas a partir dos dados do es
tudo, calculando-se a participacao destes produtos por comensal-

-dia para as regioes Nordeste e para o Estado de S3io Paulo.

TABELA 16. Quantidade de vitamina A ingerida por comensal-dia no

Nordeste.
Vitamina A ingerida
Regiao/Area
% da Total - .
Total necessi- de legumes e verduras Abcboras e abobrinhas
(uq) dade dia
g ria (19) ® do total % do total
Hg consumido ¥9 consumido
Metropolitana
Fortaleza 389 64 53 13,6 12 3,1
Recife 518 84 95 18,3 33 6,4
Salvador 928 150 66 7.1 14 1,5
Nao metropolitana
Urbana 520 86 58 11,2 29 5,6
Rural 366 62 58 15,8 51 13,9
Nordeste 442 74 60 + 13,6 41 9,3

Dados extraidos da Fundagao IBGE (1977).
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Observa-se na Tabela 16 gque no Nordeste, como um todo,
a contribuigao de legumes e verduras como fonte de vitamina A era
de 13,6% sendo que as abdboras e abobrinhas tinham uma participa-
cao significativa. Na populagao do Nordeste, o inquérito revelou
que a dieta era deficiente em vitamina A, principalmente na area
rural. No entanto, em Salvador, o consumo se situou acima dos ni-
vels recomendados, apesar do baixo consumo de hortalicas. O estu-
do revelou gue outros componentes da dieta, especialmente os Sleos
e as visceras sdo os maiores contribuintes deste nutriente nague-

la cidade.

TABELA 17. Quantidade de vitamina A ingerida por comensal-dia no

Estado de Sao Paulo.

Vitamina A ingerida

Regiao/Area

Total ¢ da e T‘S)t:lvgi quras  AbOboras e abobrinhas

necessi- gume
(vg) dai‘i?adlé (o) Edototal ¢ do total
vg consumido vg consumido

Metropolitana
Sao Paulo 541 84 134 24,8 7 1,3
Nao metropolitana
Urbana 452 71 108 23,9 14 3,1
Rural 338 55 89 26,3 30 8,9
Estado de Sao
Paulo 470 74 116 24,7 14 3,0

Dados extraidos da Fundacao IBGE (1977).

No Estado de Sao Paulo, também foi mostrado que a _ in-
gestao em geral estava abaixo dos niveis recomendados. Apesar do
consumo comparativamente maior de legumes e verduras, observou-se
que a populagao rural, a mais carente neste nutriente, satisfazia
somente 55% de suas necessidades. A contribuigcao de abobora e abo
brinha na ingestido de vitamina A foi ée 3,1% e a dos legumes e ver
duras, de 24,7%, mostrando maior participacao de outras hortali-

¢as comparado ao Nordeste.
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Bon e Miguel (1974) e Miguel e Bon (1974) constataram
um consumo médio didrio de abobrinha e moranga por individuo de
1,699 e 0,89qg, respectivamente, no Vale do Ribeira. A auséncia de
aboboras e morangas, na relagao de hortalicas mais consumidas, mos
trou gue estas cucurbitidceas nio faziam parte significativa do hi

bito alimentar daguela populacao.

Ainda em Sao Paulo, Roncada ef al. (1981) conduzifam in
quérito nutricional completo (alimentar, biogquimico e clinico) en-
volvendo 11 comunidades: Iguape, Icapara, Portal do Ribeira, Apiai,
Ribeira, Barra do Ribeira, Embu-Guacgu, Getulina, Cipd, Morro Agu-
do e Sales Oliveira. O inquérito alimentar revelou que 77,2 e
83,5% das familias tinham a sua necessidade em caloria e protei-
ha, respectivamente, suprida em 80% e mais. Porém, somente 11,8%
tinham a sua necessidade em vitamina A suprida em 80% e mais. 0
consumo "per capita" didrio de vitamina A variou de 133 a 803ug,
com uma média de 5l1luyg. O consumo "per capita" de frutas e vege-
tais era baixo na maioria das comunidades. Especificamente, foi
considerada baixa a ingestdo de frutas e verduras ricas em carote
nos, em todas as comunidades, com excegéo de Sales Oliveira. A co
munidade de Ribeira maior produtora de mamdao do Estado na época,
fonte reconhecida de provitamina A, também apresentou baixa inges
tao, por ser o produto enviado para outros mercados consumidores,
principalmente Sao Paulo. O inguérito bioguimico revelou que a po
pulagao gue se enquadrava em maior propor¢ac no nivel "deficien-
te", em vitamina A e caroteno plasmatico, segundo os critérios do

ICNND, eram criancas entre 2 e 6 anos.

Almeida (1986), em sua revisao de literatura,cifou va-
rios trabalhos de ocorréncia de hipovitaminose A em diferentes lo
calidades do Pais. Embora os dados disponiveis nao permitissem de
finir a magnitude e as caracteristicas da deficiéncia, sugeriram que a ampla

a ocorréncia em algumas populacoes especificas.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Materia-prima

Os frutos da Cucusbita maxima Duchesne, cultivar Expo-
sicao, Cucurbita moschata Duchesne, cultivar Menina Verde imatura
e madura, Cucunbita pepo Linneu, cultivar Caserta e Hibrida F,
(Tetsukabuto) foram obtidos ao longo de trés anos, 1983 a 1985,
de feiras livres, varejdes, supermercados e vendedores &s margens
de rodovias, localizados no municipio de Campinas. Os frutos de
Cucunbita maxima Duchesne cultivar Jerimum Caboclo, de Recife e a
Cucunbita moschata Duchesne cultivar Baianinha, de Salvador e Fei-
ra de Santana, foram obtidos de mercados e feiras livres no bie-

nio 1984 e 1985,

O aspecto exterior dos frutos utilizados no trabalho
esta ilustrado nos Anexos I, II, IIT e IV e suas dimensdes, pe-

SO e aparéncia estdo resumidos nas Tabelas 18 e 19.

Apesar da classificagao cientifica considerar todas as
espécies C.pepo e C.maxima como "pumpkins"‘(morangas), Os consumi
dores, comerciantes e produtores de sementes e da hortalicga consi
deram as da C.pepc como "squashes" (aboboras) (Holmes el af., 1945),
Na literatura internacional, ambas as denominagoes teém sido en-
contradas para as da C.pepo. Na brasileira, tem sido encontrada a
denominacao "moranga", apenas para a (. max{ima. Neste trabalho, o
termo "moranga" foi adotado tao somente para os frutos de C.maxd-

ma.

3.2. Preparno da Amostra "in nazuna'

Para C.maxima cultivar Exposicdo e variedade Jerimum

Caboclo, C.moschata variedade Baianinha e Hibrido F; (Tetsukabu-
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TABELA 18. Caracteristicas das abdboras e morangas do estado de Sao Paulo,

utilizadas no estudo.

Nome ~
Dimensoces e peso Descrigao
Cientifico Comum
Cucurbita maxima, culti- Moranga 9 a 13cm de diametro longitudinal Forma redonda e achatada transversal
var Exposicao 17 a 23cm de diametro transversal mente e gomos salientes. Casca de cor
1.410 a 1.975g de peso laranja e superficie lisa.
Cucunbita moschata, cul- Abobrinha 16 a 28cm de comprimento Forma com pescocgo, cilindrico, curvo

tivar Menina Verde imatura

Cucunbita mosehata, cul-
tivar Menina Verde

Cucunbita pepo, cultivar
Caserta

Hibrido Fl

Abobrinha brasileira
Abobrinha Menina Verde
Brasileira

Abobora Menina Verde
Abobora Seca

°

Abobrinha Italiana
Abobora de Arvore
Abobora de Moita

Tetsukabuto
Kabotia
Abobora Japonesa

1,6 a 2,8cm de didmetro transversal
na porgao mais estreita.

5,5 a 9cm de diametro transversal na
porcao mais larga.

225 a 900g de peso

58 a 97cm de comprimento

11 a 15cm de diametro transversal na
porgao mais estreita

16 a 2lcm de diametro transversal na
porgao mais larga

4,58 a 7,32kg de peso.

12 a 15cm de comprimento

3 a 5,5cm de diametro transversal
na porgao mais larga

111g a 403g de peso

8-a llcm de diametro longitudinal
15 a 16cm de diametro transversal
906 a 1.771g de peso

e bojo ovoide. Casca de cor amarela-
~esverdeada clara, com listas longi-
tudinais verde —escuras e superficie
lisa.

Forma com pescogo cilindrico, curvo
e bojo ovoide. Casca de cor amarela
ou laranja e estrias largas, longitu
dinais verde escuras e superficie lz
sa.

Forma oblonga :
Casca verde e estrias longitudinais
verde escuras e superficie lisa.

Forma redonda
Casca de cor verde escura e ligeiras
manchas 'laranja e superficie rugosa




TABELA 19. Caracteristicas da abdbora e do jerimum do Nordeste, utilizadas no estudo.

Nome
Dimensoes e peso Descrigao
Cientifico Comum

Cuburbita maxima, variedade Jerimum 10 a 12cm de diametro longitudinal Forma redonda e achatada transversal

i Jerimum Caboclo Jerimum Caboclo 16 a 26cm de diametro transversal mente, com gomos salientes. Casca de
312 a 1.632g de peso cor verde acinzentado claro esuperfi

cie lisa.
Cucunbita moschata, varie- Baianinha 12 a l4cm de diametro longitudinal Forma redonda. Casca de cor amarela
de Baianinha 14 a 16,5cm de diametro transversal e superficie lisa.

943 a 1.237g de peso.




to), cada amostra foi preparaaa cortando-se o fruto radialmente em
8 peda?os. Quatro pedagos diametralmente opostos foram descasca-
dos e reduzidos a tamanhos de aproximadamente 0,2 x 0,4 x 1,5cm e
misturados. Cerca de 300g foram homogeneizados com agua, na pro-

porcao de 3:1, em liguidificador tipo "Waring".

No caso da C.moschata cultivar Menina Verde, madura, o
fruto foi cortado no sentido transversal, obtendo-se pedacos de
secgao circular de cerca de 2cm de espessura. Cada pedago foi di-
vidido radialmente em 16 fatias e 8 diametralmente cpostos foram
descascados, reduzidos a tamanhos de aproximadamente 0,2 x 0,4 x
l,5cm e misturados. Cerca de 400g foram homogeneizados como des-

crito acima.

Cada amostra de C.moschata cultivar Menina Verde ima-
tura e de C.pepo'c.Ca&ﬂta foi preparada a partir de trés frutos
integrais. No preparo das amostras de polpa com e sem casca, seis
frutos foram cortados longitudinalmente em gquatro por-

goes, obtendo-se dois lotes compostos de dois pedacos diametral-

mente opostos (metade de cada fruto), sendo um dos lotes descasca
do. Cada lote foi reduzido a pedacos de aproximadamente 0,2 x
0,4 x 1,5cm e misturado. Do mesmo modo Jue nos casos anteriores,

cerca de 250g foram homogeneizados, porém, sem adicao de &agua.

3.3. Preparo Domestico

Foram pesadas 100 a 300g das amostras cortadas em peda
¢os de 0,2 x 0,4 x 1,5cm, preparadas como descrito no item ante-

rior, para serem submetidas ao preparo doméstico.

Na pratica alguma perda dos carotendides acontece devi
do a sua lipossolubilidade, que resulta na extracao dos mesmos na

fragao gordurosa e aderéncia de uma parte no recipiente de cocgao
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durante o tratamento. No trabalho realizado, esta perda foi evita
da pela lavagem completa do recipiente, alternadamente, com aceto

na e agua e incorporacao destes liguidos & amostra a ser extraida.

3.3.1. Cozido em agua

O cozimento foi feito na proporgao de trés partes de
agua para uma de abobora, em fogo moderado e recipiente fechado,
misturando-se ocasionalmente. O ponto final foi determinado pela
mudanga na textura, ou seja, pela facilidade dos pedagos ao esma-
gamento. O tempo aproximado de cocg¢ao do inicio da fervura foi 4,
6 e 7 minutos para C.pepo-c.Caserta, C.moschata imatura e Tetsuka-

buto, respectivamente.

3.3.2. Refogado

Os pedagos foram refogados em uma porcao de Jdleo de
soja em recipiente aberto e a cocgao foi finalizada com o reci-
piente fechado. Foi mantida uma frequéncia de mistura e fogo bran
do para evitar a aderéncia de parte do produto as paredes do reci
piente. Nos casos em que esta aderéncia foi observada, foi adicio
nada agua em peguena guantidade até completar o cozimento. O pon-

to final foi determinado como no item anterior.

O tempo aproximado de cocgao, a contar do aguecimento
do Oleo, foi de 6, 9, 11, 10 e 20 minutos para C.pepo c.Caserta, Te
tsukabuto, C.max<ima, C.moschata Menina Verde imatura e madura, res

pectivamente.

3.3.3. Doce caseinn

O doce caseiro foi preparado por cozimento inicial em fogo

reduzido e com o recipiente fechado, de quatro partes dos pedagos de
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C.maxima, posterior adicdo de uma parte de aglicar e concentracio
até formar uma pasta consistente em fogo reduzido e com a tampa

aberta.
5.4. Processamento em Escala Piloto

Foi utilizada a abdbora C.moschata, cultivar Menina Ver

de, madura, adquirida no varejao do CEASA de Campinas.

A formulagao do doce em massa e o processamento utili-
zado foram o desenvolvido no Instituto de Tecnologia de Alimentos
(ITAL) , pela Segdo de Frutas e Doces. 0 fluxograma do processamen

to estad ilustrado na Figura 3.

Os frutos foram lavados, cortados manualmente, inicial
mente no sentido transversal, em porgoes de aproximadamente 8cm,
descascados, removidos do material do interior do bojo e finalmeg
te reduzidos a cubos de aproximadamente 4cm?. Os pedagos foram
branqueados com vapor direto por 10 minutos, triturados a pasta e
transferidos para um tacho encamisado de vapor, para cozimento e
concentragao. Durante o cozimento foram acrescidas sacarose e gli
cose e apos atingir a concentragao final de 7503rix, O pHfoi ajus-
tado a 4,5, com acido fosforico. Seguiu-se o enchimento em latas
de lkg, sem revestimento, pelo processo a quente e foram recrava-
das imediatamente. Foi, ainda, efetuado um tratamento das latas
recravadas em agua fervente por 10 minutos, como reforgco térmico.
Finalmente, foram resfriadas até 38°C em agua corrente e ‘coloca-

das para secar e esfriar até atingir temperatura ambiente.

A amostragem da abobora "in natura", submetida ao pro-
Cessamento comercial, foi feita coletando-se ao acaso cerca de 3kg
dos pedagos em cubos seguida de redugao de tamanho e preparo da

amostra, como no item 3.2.
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Abobora Menina Verde

€ Lavagem e escovacdo >

- \N—_____ cosca
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em dguo fervente)

Resfriamento
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——————————retirada de amostrag do
processadgo .

FIGURA 3. Fluxograma de brocessamento do doce em massa,

€em escala
piloto. "
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A amostragem da abdbora processada foi feita pela homo

geneizagao de duas latas escolhidas ao acaso.

3.5. Deteaminagdo dos Carotenoides

As analises foram executadas com as luzes do laboratd-
rio apagadas, num local afastado da luz solar e, ainda, as colu-
nas e os recipientes contendo os extratos de carotendides foram
protegidos com folha de aluminio. Os procedimentos de extracao,

saponificagao, separacao, identificagdo e quantificacdo dos caro-

tencides foram essencialmente os descritos por Rodriguez et
al. (1976).
3.5.1. Extracao

Para a extragao das amostras "in natura" foram pesadas
quantidades equivalentes entre 100 a 300g para C.moschata imatura
e C.pepo c. Caserta. Para as demais foram pesadas quantidades equi-
valentes entre 25 a 65qg. A extragao das amostras submetidas ao
preparo doméstico foi efétuada na porgao total cozida, refogada e
do doce caseiro, para prevenir erros no cilculo final de carote-
ndides devido a perdas de s6lidos solliveis durante o tratamento.
Para o doce em massa processado em escala piloto foram pesados 30g

do homogeneizado de duas latas.

A amostra preparada foi triturada com acetona resfria-
da e uma porgao de Hyflosupercel por um minuto em liguidificador
tipo "Waring". O triturado foi filtrado em um Kitassato através
de um funil de Biichner, munido com papel de filtro. Esta operagao
foi repetida até o fiitrado sair incolor, retornando-se, cada vez,
o residuo ao copo do liquidificador eﬁadicionando uma nova por-

Gao de acetona resfriada.
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Os extratos foram combinados € Os pigmentos transferi-
dos para éter de petrdleo. Esta foi efetuada adicionando—se cerca
de 100mf de éter de petrdleo em um funil de separagdo e transfe-
rindo-se uma peqguena porgao do extrato acetdnico e depois, cuida-
dosamente, escorrendo pela parede do funil, uma quantidade de &agua
suficiente até ser observada a transferéncia dos pigmentos para a
fase etérea. A fase aquosa inferior removida de pigmentos foi des
cartada. O processo foi repetido até a transferéncia completa do
extrato acetdnico. O extrato etéreo obtido foi entio lavado com
adgua sucessivas vezes (4 ou 5) ate remogao completa da acetona.
Finalmente, foi adicionado sulfato de s6dio anidro para remo-

Gao da agua remanescente.

Em algumas amostras, cuja transferéncia se mostrou di-
ficil, permanecendo uma parte do pigmento na fase agua-acetona,
foi efetuada a primeira transferéncia, de todo o extrato de uma
sO vez, para éter de petroleo. A fase acetdnica ou acetonica-agua
da fase inferior contendo Os pigmentos remanescentes foi submeti-
do a segunda transferéncia, como descrito acima, para éter etili-
Co no lugar de éter de petrdleo. Ambos oOs extratos etéreos foram
lavados até remocao completa de acetona e a agua residual foi re-
tirada pela adigdo de sulfato de sédio. O extrato em éter etilico
foi concentrado até evaporagao completa do solvente, sob vicuo de
uma trompa de agua, em eévaporador rotatorio e incorporado ao ex-

trato em éter de petrdleo.

3.5.2. Saponigicacao

A saponificagdo foi efetuada adicionando-se ao extrato
etéreo, solugdo metandlica de 10% KOH (p/v) na proporcdo de 1:1 (v/v)

e deixando a. mistura durante uma noite 3 temperatura ambiente.
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A fase etérea foi separada da metandlica em um funil
de separacao. Os pigmentos remanescentes da fase metandlica foram
transferidos para éter de petréleo‘ou, se necessario, para éter
etilico com evaporacdo posterior e dissolugao em é&ter de petré-

leo, do mesmo modo que no item anterior.

As fases em éter de petrdleo foram combinadas, lava-
das diversas vezes com agua até a remogao completa do alcali e a
agua residual foi removida com adigao de sulfato de sédio anidro.
O extrato foi entao concentrado, em evaporador rotatdorio, sob va-

cuo.

3.5.3. Sepanacao dos carnotenoides
3.5.3.1. Cromatografia em coluna de MgO:Hyglosuperncel (1:2)

Os carotendides foram separados em coluna de 20mm de
diametro interno e 15cm de altura do adsorvente, com 2cm de sulfa
to de sodio anidro no topo. O &xido de magnésio utilizado foi o

da marca Merck e o Hyflosupercel de grau comercial.

O desenvolvimento da coluna foi efetuado mantendo-se
um vacuo proveniente da aspiracao de uma trompa de Agua conectado
ao Kitassato. O fluxo de eluicao foi regulado a uma vazio gota
apOs gota, sem se tornar cohtinuo. A cromatografia foi conduzida pri
meiramente com €ter de petrdleo e depois com concentragoes cres-
centes de éter etilico e acetona em é&ter de petroleo, mantendo-
~se um gradiente de polaridade. A acetona foi removida das fra-
¢oes por lavagem com dgua e estas foram removidas da agua residual

com adigao de sulfato de sédio anidro.
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3.5.3.12. Recromatogragia

As fragOes que mostraram ser mistura de carotendides
quando cromatografadas em camada delgada (item 3.5.4.2.) apresentan
do mais de uma mancha na placa desenvolvida, foram submetidas a

recromatografia.

A escolha da fase estacionaria e do tamanho de coluna
dependeu do comportamento da fragao na primeira coluna e de guan-
tidade dos pigmentos presentes, respectivamente. As de comporta-
mento de carotenos e de monodidroxilados ou outro grupo polar fo-
ram recromatografados em colunas de MgO:Hyflosupercel 1:1 ou 1:2.
Para as de comportamento mais polares, foi utilizada alumina ati-
vada ou grau de'atividade II-IITI. As fragdes foram lavadas para
remogéo da acetona, concentradas ou diluidas, conforme necessa-
rio para a leitura de absorbancia, obtengéo do espectro de absor-

¢cao e testes de identificacgdo.
3.5.4. Identificacdo dos carotengides

3.5.4.1. Espectrofotometrnia de absongao na regido visivel

Os espectros de absorcdo de cada fragao foram obtidos na
faixa de comprimento de onda de 550 a 350nm, em registrador aco-
plado ao espectrofotémetro de feixe duplo Perkin Elmer, modelo

356.

3.5.4.2. Cromatoghafia em camada defgada de silica-ged

Cada fragao separada em coluna foi cromatografada em
placa de camada delgada de sflica—gel, desenvolvida numa cuba sa-
turada, com fase mével de solugao 3% metanol em benzeno (v/v), por

45 minutos. A placa foi preparada com sflica—gel 609 da Merck art.
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7731. Os Rfs foram determinados e as fragoes que se revelaram mis
turadas foram concentradas para nova separacgao. Esta placa também
serviu para distinguir os carotenos de oxicarotendides, sendo que
©s primeiros evoluiram junto com a frente do solvente os Qltinos fo
ram adsorvidos em menor ou maior graq,depaﬁemk>d3nﬁmero e tipo de
grupos polares. Por exemplo, os monoidroxilados desenvolveram pa-
ra posigoes intermediirias entre o ponto de aplicagdo e a frente
do solvente, os diidroxilados para posigles prdoximas ao ponto de
aplicacao e os poliidroxilados no ponto de aplicacao, sem desloca

mento.
3.5.4.3. Reacoes quimicas especificas

(a) Configuracao "cis-trans" '

A configuragao "trans" foi confirmada pelé deslocamen-
to hipsocromico e a "cisg" pelo deslocamento batocrdmico Oou mesmo
pela auséncia de deslocamento apos adicio de duas gotas de uma so
lugao etérea de iodo 3 solugao etérea do carotendide e exposicao

da luz por 5 minutos.

(b) Presenca de grupos epoxidos

A presenga de grupos epoxidos foi detectada inicialmen
te pela exposiggo direta da placa de silica gel, ja desenvolvida,
@ vapores de HC{, numa cuba saturada. Os carotendides com grupos

epoxidos mudaram a cor amarela, laranja ou rosado original pa

ra verde ou azul.

Os grupos 5,6-epdxidos foram identificados pela sua
conversao a 5, 8-epdxidos apos adicdo de duas gotas de HCL 0,1N &
solugao do pigmento em etanol, transfd;magéo esta evidenciada pe-
lo deslocamento hipéocrémico dos maximos de absorbincia de 20 e

40nm para um e dois grupos, respectivamente.
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(c) Teste para cetocarotendides

Os carotendides cujo espectro de absorgao foi caracte-
ristico de possuidores de grupo cetdnico, apresentando somente um
maximo de absorgdo, foram submetidos ao teste de redugao com bori
dreto de sGdio. Os cristais de boridreto foram adicionados & solu
cado etandlica do pigmento e a reagao foi deixada para se desenvolver
por 3 horas, no refrigerador. O resultado positivo seria observado
pela mudanga no espectro de absorcao apresentando trés maximos,

caracteristico do carotendide hidroxilado correspondente.

(d) Testes para hidroxilas

Os carotendides que apresentaram comportamento cromato
grafico compativel com hidroxilados, foram submetidos primeiramen
te & reagdo de metilacdo. A substitui¢ao do grupo hidroxila por

metila ocorre apenas na posicao alilica isolada ou conjugada.

O procedimento consistiu da adicao de algumas gotas de
HCL 0,2N ao pigmento dissolvido em metanol e repouso por 3 horas
no escuro, a temperatura ambiente. O pigmento foi entao transferi
do para eéter de petrdleo e recromatografado em camada delgada, com
aplicagao em paralelo, do carotendide original como testemunha. A
reagao positiva foi detectada pelo aumento do Rf do carotendide

metilado.

Os carotendides com reacdo negativa a metilagcao foram
submetidos a reagdo de acetilacdo. Esta reagao ocorre com hidroxi

las secundarias, alilicas ou nio.

A acetilacgao foi efetuada pela adigao de 0,2mf de ani-
drido acético ao pigmento dissolvido em 2,0m{ de piridina, por 21
horas, no escuro, a temperatura ambiente.'O pigmento foi transfe-

rido para éter de petrdleo, concentrado e recromatografado em ca-
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mada delgada, também em paralelo com o carotendide original. Uma
resposta positiva foi manifestada pelo deslocamento do carotendi-

de acetilado, proximo & frente do solvente.

3.5.5. Quantificacdo dos carotensides

A concentragao foi determinada pela leitura da absor-
bancia méxima e aplicacdo da lei de Beer. Os valores de absortivi
dade utilizados foram os da tabela apresentada por Davies (1976).
Para a luteina foi utilizado o valor 2.400, para os carotendides
que apresentaram estruturas de duas B-iononas e gue nao constam

da tabela, e para os nao identificados, o valor 2.592.

Os resultados foram expressos em ug de carotendide por

g de amostra.

3.5.6. Calculo do valor de vitamina A

O calculo do valor de vitamina A foi feito consideran-
do a atividade vitaminica A de cada carotendide precursor, segun-
do Bauernfeind (1972), sendo 100% de atividade para B-caroteno e

aproximadamente 50% para os demais.

Para a conversao em UI de provitamina A foi utilizado
a equivaleéncia 1 UI correspondendo a 0,6ug de B-caroteno e 1,2ug
dos demais carotendides precursores de acordo com National Academy

of Science-National Research Council (NAS-NRC) (1980).

No cado do cis-g-caroteno U foi utilizado o wvalor de

biopoténcia 38% do B-caroteno, obtido por Deuel et af. (1945b) .
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Canotenoides da Moranga C.maxima
4.1.7. Composicdao qualitaziva
Foi detectado um total de 17 carotendides na polpa

"in natura" de moranga. As caracteristicas estdo resumidas na Ta-
bela 20 e as estruturas na Figura 4. A Figura 5 mostra a separa-

Gao de 13 carotenbdides obtidos em uma das cinco determinacdes.

As fracoes 1, 2, 3 de coloragoes amarela forte, laran-
ja rosada e amarela clara, respectivamente, correram junto com a
frentg do solvente na camada delgada, indicando auséncia de grupo
funcional oxigenado. Pelos seus espectros de absorcao caracteris-
ticos, foram identificados como a—caroteno (Figura 6), B-caroteno
(Figura 7) e cis-f-caroteno (Figura 8). A fracdo 3, apds isomeri-
zagao com iodo, ndo apresentou deslocamento, portanto foi identi-
ficado como cis. Os maximos de absorcao sao bastante proximos
aos dos neo-z-caroteno A de 0leo de cenoura e do Cis-¢-caroteno
sintético, mencionados por Nash e Zscheile (1945)e Raymundo e

Simpson (1972).

Foi confirmada a preéenga de mutatocromo (5,8-monoepo-
Xi-g-caroteno), correspondente & fragao 4, coletado de uma faixa
incolor na coluna de MgO:Hyflosupercel, de mancha amarela e Rf
0,96 em camada delgada. Exposta aos vapores de HCZ,a mancha mudou
de cor para azul, indicandoc possuir grupo epéxido. Com adicdo de
algumas gotas de HCZ 0,1N, o espectro de absorcao em etanol 95%
nao sofreu deslocamento, indicando nao ser 5,6-epdxido e sim 5, 8-
-epdxido. Esta caracteristica e o fato de ser o espectro de ab-
sorgao original em &ter de petrdleo detlocado de aproximadamente
20nm em relagdao ao B-caroteno (Figura 9) indicaram a presenca de

apenas 1 grupo 5,8-epdxido.
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TABELA 20. Propriedades dos carotendides da moranga Cucurbita maxima.
Fragao! Identificacgao Haximos de absorcao Rf em camada Reagoes quimicas
. - - delgada de
em eter de petroleo P
silica gel
1 a-caroteno ° 470 441 421 0,97 trans+
2 B-caroteno 475 447 (426) 0,98 trans+
3 cis-z-caroteno 423 399,5 379 0,98 cis+
4 Mutatocromo 447 423 399,5 0,96 trans+, ep6§ido+ sem desloca-
to com adigao de HCL 0,1N
5a Pigmento A nao identificado 443 0,87 trans+, reducao com bori@reto—
5b Pigmento B nao identificado 470 441 419 0,77 trans+, acet.-, met.,-
6a a-criptoxantina 469 441 420 0,56 trans+, met.+
5,8-monoepoxi-a-criptoxantina? 448 424 401 0,58 trans+
5¢ B-criptoxantina 470 442 (422) 0,38 trans+, met.-
cis-luteina? 465 436 415 0,15 cis+, met.+
8 Luteina 469 440 418 0,12 trans+, met.+
6b Taraxantina - 468 438 415 0,06 trans+, epox.+ com deslocamento
de 19nm com adigao de HCL 0,1N
9a Zeaxantina 470 443 (424) 0,06 trans+, met.-
7 Violaxantina 468 438 415 0,02 trans+, epox.+ com deslocamento
de 40nm com adigao de HCE 0,1N
9b cis-luteoxantina 446 421 399,5 0,03 cis+, epoxido+ com deslocamento
de Zlnm com adigao de HC{ 0, 1N
Neoxantina? 464 436 414 0,00 trans+, epoxido+ com deslocamen
to de 17nm com adigao de HCL 0,1N
9¢c 3,3",4"-triidroxi-a-caroteno 467 439 416 0,00 trans+, met.+

Resultado de 5 amostras coletadas em epocas diferentes.

Quando nao especlflcado, o carotenoide esta na forma trans.

Correspondem as fracgoes de uma das determina
Separadas em outras determinagoes
Parenteses significam ombro no lugar de pico.

goes, ilustrada na Figura 5.
, nao ilustradas na Figura 5.
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(continua...)
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A fragao 5 de cor laranja na coluna de MgO:Hyflosuper-
cel foi recromatografada em coluna de alumina, apbs ter-se revela-
do uma mistura na camada delgada, deu origem a trés pigmentos. A
identificagdo das fragdes 5a e 5b nao  foi possivel somente com
Os dados coletados. A fragdo 5a (pigmento A nio identificado) de
cor rosa na coluna e em camada delgada, de Rf 0,80, respondeu ne-
gativamente a acetilacao e quando exposta a vapores de HCZ, mudou
de cor para castanho, revelando nio ser epoOxido. Apresentou um es
pectro em éter de petrdleo de um Gnico miximo a 443nm (Figura 10),
uma propriedade tipica de ceto-carotendide. Porém, este pigmento
respondeu negativamente a redugao com boridreto de sbdio, conser-
vando seu espectro de absorgao. Um ceto-carotendide teria, apos
esta reacgao, com a transformacao do grupo carbonila em hidroxila,
apresentado trés maximos caracteristicos. A fragao 5b (Pigmento
B nao identificado), de cor laranja e Rf 0,73 apresentou espectro
semelhante ao a-caroteno (Figura 11). A reacao negativa a acetila
¢ao ea metilacdo revelou auséncia de grupos hidroxilas. A mancha
exposta aos vapores de HCL mudou de cor para castanho, revelando
nao ser -epbxido. A fragao 5¢c identificada como B-criptoxantina, de
cor laranja na coluna, mancha de mesma cor e Rf 0,38 na camada
delgada, de perfil de absorcao em éter de petrdleoc semelhante ao
f-caroteno, porém com os maximos de absorgéo deslocados de 5nm
(Figura 12), confirmou ser hidroxilada, apresentando reacgao positi
va & acetilagdo e estar o grupo em posigao nao alilica evidencia-

da pela reagao negativa & metilacio.

A fragéo‘6 de cor laranja na coluna de MgO:Hyflosuper-
cel, recromatografada na coluna de alumina, separou-se em duas faji-
xas.-A fragcao 6a de cor laranja e Rf 0,56 indicando ser monoidro-
xilado, de espectro semelhante ao a-caroteno, e reagao positiva &

metilagao, confirmando a posicio alilica do grupo hidroxila  foi
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identificada como a-criptoxantina (Figura 13). A fracao 6b de cor
laranja e Rf 0,06, indicativa de presenca de dois grupos hidroxi-
las e espectro semelhante ao a-caroteno com o maximo de absorcgao
inferior em 5nm, mudou de cor para azul guando exposto aos vapo-
res de HCL. Apresentou efeito hipsocrOmico de cerca de 20nm apOs
adigao de gotas de HCL 0,1N solugao etandlica, indicando ter lgru
po 5,6-epdxido. Foi identificada como taraxantina (5,6-monoepoxi-

-luteina) (Figuras l4a e b).

A fragao 7 de cor amarela em coluna de MgO:Hyflosuper-
cel e mesma cor da mancha em camada delgada, com Rf 0,02 indicati
vo de diidroxilado, mudou para azul gquando exposto a vapores de
HCL. Com adigao de gotas de HC{ 0,1N & solugao etandlica, exibin
efeito hipsocromico de 40nm (Figuras 1l5a e b), indicando ter dois
grupos 5,6-epOxidos. Foi identificada como violaxantina (5,6,5',6"'

-diepoxi-diidroxi-g-caroteno) .

2 fragao 8 possuia cor laranja forte em coluna de MgO:
Hyflosupercel e mancha de mesma cor e Rf 0,12 em camada delgada,
indicativo de ter 2 grupos hidroxilas. Positiva a metilacgao, for-
mando um produto com Rf de um monoidroxilado e demonstrando a pre-
senga de um hidroxido em posicao alilica, foi identificada como

luteina (Figura 16).

A fracao 9 apresentou 3 manchas em camada delgada e foi
recromatografada em coluna de alumina. A frag¢ao 9a de cor amarela,
de perfil de absorcao semelhante ao f-caroteno (Figura 17) de Rf
0,12, indicativo da presenca de 2 grupos hidroxilados com reagao
negativa a metilagao, revelando a posig¢ao nao alilica dos hidrdxi
dos, foi identificada como zeaxantina (3,3'-diidroxi-pB-caroteno).
A fracao 9b de cor amarela, de Rf 0,03, mudou de cor amarela para
azul gquando exposta aos vapores de Hci, mostrando possuir grupo

epoxido. O espectro de absorcao em éter de petrdleo mostrou os
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(5,6-monoepoxi-luteina) em etanol95%
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adigao de HC{ 0,1N (---).
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maximos de absorcao em comprimentos de onda 20nm menores que O B-
~caroteno (Figura 18a) indicando a presenga de um grupo 5,8-epd-
xido. Com adicao de algumas gotas de HCL 0,1N em solucao etandli-
ca, mostrou efeito hipsocromico de 20nm indicando possuir um ou-
tro grupo epoxido, na posig¢ao 5,6 (Figura 18b). Na reacao de iso-
merizagdo com adigao de iodo na solugao em éter de petrdleo mos-
trou estar na forma cis, nao apresentando deslocamento. O pigmen-
to foi identificado como cis-luteoxantina (cis-5,6,5',8"'-diepoxi-
-diidroxi-g-caroteno). A Ultima fragao 9c de cor amarela nao apre
sentou deslocamento da mancha, do seu ponto de aplicacao em cama
da delgada, portanto, possivelmente um triidroxilado, de espectro
conforme a Figura 19, semelhante ao do a-caroteno foi confirmada
como 3,3',4'-triidroxi-a-caroteno pela resposta positiva a metila

cao, dando um composto com Rf semelhante a um monoidroxilado.

Em outras amostras foi detectado um pigmento, de cor ama
rela em coluna, eluido apds a o-criptoxantina e mancha laranja e
Rf 0,58 em camada delgada, que se tormou azulguandc exposto a vapo-
res de HC{, confirmando a existéncia de um grupo epdoxido, poreém
O seu espectro de absorgéo‘em solugao etanblica nao apresentou des
locamento apds adigao de algumas gotas de HCL 0,1N, eliminando a
possibilidade de ser 5,6-epdxido. O espectro de absorcao em éter
de petrOleo apresentou perfil semelhante ao oc-caroteno com os ma-
ximecs de absorcao a comprimentos de onda aproximadamente 20nm
mais baixos, revelando a posicao 5,8 do grupo epdxido. O pigmento
foi identificado tentativamente como 5, 8-monoepoxi-oa-criptoxanti-

na (Figura 20).

A cis-luteina (Figura 21) foi separada em coluna de
alumina, depois de a-criptoxantina e antes da luteina. Apresentou
mancha laranja e Rf 0,15 em camada delgada e reacao positiva a me

tilacao. O espectro de absorgao em éter de petrdoleo apds adigao
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de iodo mostrou efeito batocromico de 5Snm, refletindo a transfor

magao da forma cis para trans.

Ainda em uma das amostras foi detectada um pigmento se
parado por recromatografia na coluna de alumina, eluida apds a
violaxantina, de cor laranja e sem deslocamento em camada delga-
ga, revelando seu carater tri ou poliidroxilado.A mancha respondeu
necativamente a metilagao, mudou para verde quando exposta a va-
pores de HCL e com adicao de gotas deHCL 0,1N em solugao etandli-
ca deslocou hipsocromicamente 18nm revelando possuir um grupo 5,6-
—epoxi (Figura 22b). Este pigmento (Figura 22a) foi identificado
tentativamente como neoxantina (5,6-monoepoxi-3,3',5"'-triidroxi -
6',7'-dideidro-5,6,5"',6'-tetraidro~-g8-caroteno) por serem as suas
caracteristicas compativeis com as descritas no trabalho, de con-

firmagao de estrutura, de Cholnoky et af. (1969).

4.1.2. Composdgao quanititativa

A Tabela 21 mostra a composicgao guantitativa dos caro-
tenoides de moranga, obtida de 5 amostras colhidas em épocas di-
ferentes. O carotendide mais abundante foi o B-caroteno em quanti
dade média de 16,6ug/qg, correspondendo a 36,2% do total de carote
nboides; seguido de luteina e violaxantina em guantidades de 13,4
e 8,2ug/g, equivalentes a 29,3 e 17,9%, respectivamente. Os teo-
res de f-caroteno, luteina, violaxantina e zeaxantina, os carote-
nbides mais abuncantes, variaram em 5 amostras coletadas em dife-
rentes épocas entre 3,1 a 28,0; 7,2 a 25,3; 0 a 25,8 e 0 a 9,ﬁgyg,;
com coeficientes de variagéo de 62; 53; 130 e 204%, respectivamen

te.

Zeaxantina, oa-criptoxantina e taraxantina (5,6-monoepo
xi-luteina) foram encontradas em guantidades menores, com 2,4,
1,1 e 1,0ug/g correspondendo a 5,2, 2,4 e 2,2%, respectivamente.
Os demais carotendides foram encontrados em quantidades inferio-

res a 1,0ug/g.
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TABELA 21. Composigao quantitativa dos carotendides da moranga Cu

curbita maxima.

Carotendide/Valor de vitamina A Concentragao (1g/g)

. Faixa Média D.P.

a—~caroteno n.d.- 0,2 0,1 0,3
8 —caroteno 3,1-28,0 16,6 10,3
cis-r-caroteno n.d.- 0,6 0,3 0,3
Mutatocromo n.d.- 0,4 0,1 0,4
Pigmento A nao identificado! tr- 0,8 0,4 0,3
Pigmento B nao identificado! n.d.- 3,8 0,8 1,7
a-Ccriptoxantina : n.d.- 3,5 1,1 1,6
g-criptoxantina n.d.- 0,8 0,3 0,4
5,8-monoepoxi-a-criptoxantina n.d.- 0,1 tr -
cis-luteina n.d.- 9,7 3,2 4,5
Luteina 7,2-25,3 10,2 7,2
Zeaxantina n.d.—- 9,7 2,4 4,9
Taraxantina n.d.- 3,6 | 1,0 1,6
Violaxantina , n.d.-25,8 8,2 10,6
cis-luteoxantina n.d.- 0,9 0,2 0,4
Neoxantina n.d.- 4,2 0,8 1,9
3,3'",4"-triidroxi-a-caroteno n.d.- 1,0 0,3 0,4
Total 13,7-76,4 46,0 26,9
Valor de vitamina <A (UI/100qg) 517-4775 2875 1801

Resultado de 5 amostras coletadas em épocas diferentes.

1calculado com base na absortividade do E-caroteno.

tr = tracos.
n.d. = nao detectado.
D.P., = desvio padrao da amostra.
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As determinagoes ao longo do periodo de coleta das amos
tras mostraram que existe uma moderada variabilidade qﬁalitativa
dos carotendoides na moranga e uma grande variabilidade na guanti-
dade em que estavam presentes, como mostram as faixas e desvios pa-
droes na Tabela 21. Isto se deve provavelmente & ampla faixa de
estadio de maturacao em gue o fruto pode ser colhido e ao longo
tempo de armazenamento pds colheita em que pode ser mantido, du-

rante os guais as atividades de biossintese ainda estdao em vigor.

Os valores observados de carotenos totais (carotendi-
des totais menos xantofilas), de 18,3ug/g, da moranga deste traba
lho, sao compativeis aos encontrados na literatura (Holmes e Spel
man, 1946 e Holmes et af., 1948), para os frutos da C.max{ima da
variedade Blue Hubbard, entre 0,74 e 3,50mg/100g (7,4 a 35,0ug/g), po-
rém menores gue os das variedades Delicious com valor de 3,90mg/100g

(39,0ug/g) e Buttercup com valores entre 3,0 a 4,6mg/100g (30 a 46ug/qg).

Admite-se gue a biodegradagao dos carotendides ocorre
nos tecidos vegetais senescentes. Assim, a formagao das estrutu-

ras cis & considerada etapa degradativa, embora existam alguns iso

meros cis que ocorrem naturalmente, como o cis-fitoeno e os pig-
mentos poli cis do tomate (Goodwin, 1954). Na moranga "in natura"
somente o cis-y-caroteno e a cis-luteoxantina (cis-5,6,5',8'-die-
poxi-diidroxi-g-caroteno) foram encontrados e em guantidades

abaixo de 0,9ug/g.

Um outro caminho para a degradagao dos carotendides é
a oxidagao. Assume-se gue a etapa inicial na oxidacao dos carote-
noides €& constituida de formacao de epbxidos. Muitas frutas, in-
cluindo laranja, abacaxi, péssego e mamaoc e também tomate contém
guantidades significativas de carotendides epdxidos, gue podem ser

produtos iniciais de biodegradacao oxidativa (Ben-Aziz et al., 1973

e Godoy, 1985). Na moranga estudada, os carotendides mutatocromo,
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5,8-monoepoxi-a-criptoxantina, taraxantina (5,6-monoepoxi- luteina)
e 5,6-monoepoxi-3,3',5'-triidroxi-a—~caroteno foram detectados, al-

gumas vezes em gquantidades de até 4,2ug/g.

4.1.3. Mudangas nos carotenodides com o preparo domesitico

Considerando gue a moranga geralmente & consumida como
refogado ou doce, normalmente com a polpa removida da casca, foi
feita uma tentativa de analisar o efeito destas praticas culina-

rias na composicao de carotendides.

4.7.3.1. Na nefogada

A Tabela 22 mostra os resultados de tres preparagoes
de amostras pareadas de moranga refogada, apresentadas individual

mente devido a variabilidade inerente das amostras in natura".
Por causa da complexidade na composicao dos carotendides esperava-

se gque as mudangas nao fossem faceis de acompanhar.

A avaliagao de perdas em termos dos caro?enéides to-
tais foi considerada inadequada, uma vez que tanto os constituin-
tes, como os produtos de degradagao sao considerados na soma. So-
mente a avaliagao de perdas pela identificagcdo e guantificacgao
dos carotendides individualmente, pode levar a uma interpretacao
correta. Neste caso, deve-se considerar nao somente as perdas
por degradagao para produtos incolores, mas também para os produ-
tos intermediarios, muitas vezes, ainda apresentando caracteristi-

cas de carotendides.

O teor de g-caroteno sofreu uma redugao, na refogada,
de 6,1 e 19,4% em duas amostras, enquanto na terceira foi en-
contrado um valor discretamente maior, porém dentro da variagao
habitual do método. De qualquer modo, na Gltima amostré, nao deve
ter ocorrido alteracao significativa.
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Em uma amostra, a luteina foi reduzida de 15,1 pa
ra 12,4vg/g (17,9% de reducao). Este tipo de comportamento nao
ocorreu nas outras duas amostras, nas guais a fragéo de luteina

estava principalmente na forma cis. A cis-luteina foi reduzida de

6,1 e 9,7v9/9 para 3,8 e 8,3ug/g, correspondendo as perdas de 37,7
e 14,4%, respectivamente. Portanto, de modo geral, a fra-
gao de luteina mostrou-se mais suscetivel & degradacao gque a do

FE-caroteno.

A o-criptoxantina, presente em teor guantificavel na
amostra 1, reduziu-se aZ28,6% com o tratamento. A mesma tendéncia

foi observada com o cis-r-caroteno.

Nas amostras refogadas a zeaxantina e a violaxantina,
quando presentes na "in natura" foram reduzidas a teores nao guan

tificaveis, sugerindo a suscetibilidade destes pigmentos ao calor.

Ad contrario, em duas amostras foram encontrados valo-
res mais altos da E-criptoxantina, em guantidade de tragos na amos
tra "in natura", aumentada para 0,4 e 2,lug/g no refogado, levan
do a pensar na formagao de monoidroxilado a partir dos carotendi-

des presentes originalmente.

De modo geral houve aparecimento ou aumento de caro
tendides epdxidos: mutatocromo (5,8-monoevoxi-8-caroteno), tara-

xantina (5,6-monoepoxi-luteina), cis-taraxantina e flavoxantina

(5,8-monoepoxi-luteina), com o tratamento. A taraxantina encontra
da até 0,lug/g em duas amostras "in natura", nas refogadas estava
presente, em ambas, na guantidade de 0,4ug/g. A flavcxantina (5, 8-

-monoepoxi-luteina) ausente na amostra "in natura",exibiu uma fai
xa amarela na coluna, mancha de mesma cor e Rf 0,05 em camada del
gada. Quando exposta a vapores de HCE’mudou de cor para azul, re-
velando ser epoxido. O fato de seu espectro de absorcgao (Figura

23), em éter de petrbleo estar deslocado de cerca de 20nm em rela
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cao ao‘de luteina e o nao deslocamento nos maximos do espectro de
absorgao em etanol 95% apds adicao de HCZ 0,1N, confirmou possuir
1 grupo 5,8-epdxido. El-Tinay e Chichester (1970) estudando oxida
¢ao do B-caroteno em tolueno a varias temperaturas, observaram que
o oxigénio inicialmente se introduz nas duplas ligagoes terminais,
5,6 e 5',6' e também podia formar os 5,8-monocepdxidos e os

5,6,5',8' - e 5,8,5',8'-diepbxidos.

Quatro outros pigmentos nao identificados, C, D, E e
F, detectados em quantidades pequenas (Tabela 22) nas amostras re
fogadas, cujos espectros de absorcao estao ilustrados nas Figuras
24, 25, 26 e 27 apresentaram Rfs 0,88; 0,36; 0,36 e 0,07, respec-
tivamente, sugerindo ser oprimeiro um hidrocarboneto, os dois se-
guintes monoidroxilados e o Gltimo diidroxilado. Com excecgao da
reacao negativa a epoxido, quando expostos a vapores de HC{, as
quantidades em que estavam presentes nao foram suficientes para

realizar as demais reagoes de identificacao.

O efeito de hidroxilagao ja foi relatado por Lee et al.
(1984) gue estudando composicadao de carotendides em pedagos de abd
bora ameriéana enlatada notaram um aumento significativo de caro-
tendides mono e poliidroxilados durante o processamento térmico,
sem contudo identificé—los e achar explicagao para a sua forma-
gao. Também Godoy (1985), que estudou um sistema modelo constitui-
do de g-caroteno hidrossolivel comercial, submetendo-o a cozimen-
to, detectou isocriptoxantina (Rf 0,48), um diidroxilado (Rf0,12)
e tragos de epdoxidos de g-caroteno. A isocriptoxantina difere da
Criptoxantina apenas pela pesigao 4 do grupo hidroxilo no lugar
de 3, no Gltimo. O aumento constatado na fragdo de g-criptoxanti-
na pode serem parte devido & formagao de isocriptoxantina e mere-

ce ser investigado com mais detalhes.”

88



68

Absorbancia

a~ . . » > A "

A

500 450 400 (nm) 500 450 400 350
FIGURA 24. Espectro de absorcao do pigmento C em FIGURA 25. Espectro de absorgao em éter de pe-
éter de petrdleo. troleo do pigmento D (—) e apds fo

toisomerizagao catalisada por iodo
(—__) .



06

Absorbdncia

A

500

450 400 (nm)
FIGURA 26. Espectros de absorgao em éter de petrd-
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FIGURA 27. Espectros de absorgao em éter de petrd
leo do pigmento F (—) e apdés fotoiso-

merizagcao catalisada por iodo (---).



4.1.3.2. Doce caseihrho

A Tabela 22 mostra os resultados individuais de amos-

tras pareadas, de trés preparacdes de doce em massa caseiro.

O B-caroteno sofreu redugoes grandes e variaveis de

30,9; 41,9 e 66,0%, conforme mostra a Tabela 22.

O cis-r—-caroteno e pigmentos A e B detectados em peque
nas guantidades em algumas amostras "in natura" nao foram encon-

tradas no doce.

A luteina foi reduzida em duas amostras, de 15,1 e
3,5ug/g para 7,2ug/g e quantidades nao quantificavel, respectiva-
mente. Na terceira amostra, no entanto, passou de uma quantidade
em tracgos, para 3,3ug/g. Nesta amostra,porém,gig—luteina estava
presente em quantidade consideravel (9,7ug/g). Pode-se portanto
pensar em alguma relagao entre os dois isdmeros. A cis-luteina pre-
sente em duas amostras, apresentou uma reducao drastica, de 86,9

e 86,6% com o tratamento.

Foi observado também, como aconteceu no refogado, o de

saparecimento de zeaxantina e violaxantina.

Do mesmo modo como ocorreu no refogado, um carotendide
nao identificado (pigmento C) foi encontrado, nas amostras de do-
ce, em quantidades maiores gque naquelas "in natura".A taraxantina
(5,6-monoepoxi-luteina) também apresentou esta tendéncia. Cis-ta-
raxantina (Figurav28), flavoxantina (Figura 23), ausentes nas amos
tras "in natura", foram detectadas em guantidades peguenas. Por-
tanto, como ocorre no refogado, a hidroxilagao, a epoxidacao e a

isomerizagao também ocorreram no doce caseiro.
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FIGURA 28. Espectro de absorcido da cis-tara-

xantina (cis-5,6- monoepox1 lutei-
na) em éter de petrdleo.



4.2. Canotenoides de Abobora C.moschata Cultivan Menina Vexrde

Considerando que a abdbora Menina Verde & consumida em
dois estadios distintos de maturacdo, a caracterizagao dos carote

noides foi conduzida em amostras imaturas e maduras.

4.2.1. Composicac qualitativa

4.2.1.1. Estadio imaturo

Dezesseis carotendides foram detectados no fruto intei
ro da abobrinha Menina Verde, num total de 5 amostras coletadas
em épocas diferentes. A Tabela 23 resume as caracteristicas dos
carotendides, a Figura 29 esquematiza a separacao de uma das de-
terminacoes e a Figura 30 ilustra as estruturas dos pigmentos iden

tificados.

Dos carotendides separados, 10 foram idénticos aos da
moranga, identificados do mesmo modo descrito no item 4.1.1.1 co
mo a~-caroteno, B-caroteno, mutatocromo, c—criptoxantina, luteina,

cis-luteina, violaxantina, cis-luteoxantina, taraxantina e neoxan

tina.

Os pigmentos A; e A, ndo identificados, eluidos entre
© mutatocromo e a o-criptoxantina, apresentaram caracteristicas se
melhantes entre si, porém diferindo ligeiramente no Rf, de 0,84 e

0,80, respectivamente. Ambos foram semelhantes ao pigmento A n3o

identificado da moranga.

Cis-g-caroteno (Figura 31) foi eluido apés o B-carote-
No e apresentou reagoes idénticas, exceto no resultado da fotoiso
merizacao catalisada por iodo e no espectro de absorcao deslocado

para comprimentos de onda 2nm menores em relacao ao do B-caroteno.

93



49

TABELA 23. Propriedades dos carotendides da abdbora C.moschata cultivar Menina Verde, imatura.

Rf em camada

1 Maximos de absorgao

Fragao Identificagao em oter de petrdleo delgada desi . Reagoes quimicas
lica gel
1 o-caroteno ° 469 441 420 0,97 trans+
2 B—caroteno 471 445 (424) 0,98 trans+
3 cis~f-caroteno 469 443 (425) cis+
mutatocromo? 447 424 0,93 trans+
Pigmento A] nio identificado? 443 0,84 trans+, boridreto-
Pigmento Ay nao identificado? 442 0,80 trans+, boridreto-
ba a-criptoxantina 468 442 422 0,50 trans+, metilagao+
5,6-monoepoxi-a-criptoxantina? ATA 439 418 - 0,50 trans+, metilacao+, epoxido+ com
deslocamento de 18nm com adigao
de HCL 0,1N
Taraxantina? 465 436 415 0,15 trans+, metilagao+, epoxido+ com
deslocamento de 19nm com adigao
de HCL 0,1N
4b, 5 Luteina 469 441 418 0,15 trans+, metilagao+
6 cis-luteina 462 436 417 0,10 cis+, metilagao+
.  cis-violaxantina? 462 437 410 0,05 cis+, epoxido+ com deslocamento
T de 37nm com adigao de HCL 0,1N
4e Violaxantina 468 438 415 0,02 trans+, epoxido+ com deslocamento
‘ de 40nm com adigao de HCL 0,1N
E_ii—anteraxantina2 462 434 412 0,02 cis+, epoxido+ com deslocamento
de 15nm com adigao de HCL .0,1N
cis-luteoxantina? 441 418 397 0,02 cis+, epoxido+ com deslocamento
_w_ de 20nm com adigao de HC{ O,1N
Neoxantina? 462 434 412 0,00 trans+, epoxido+ com deslocamento

de 17nm com adigao de HCL O,IN

Resultado de 5 amostras coletadas em epocas diferentes.

1Correspondem as fragoes de 1 das determ1na§oes ilustrada na Figura 29.
Separadas em outras determinagoes, nao ilustradas na Figura 29.

Parenteses significam ombro no lugar de plCO

Quando nao especificado, o carotencide esta na forma trans.



Fase eslacionaria : Mg O - Hyflosupercel 1:2 Fase estaciondria : Alumina

Fase movel 1 gradientfe de e'ter efllico ou ocetona em eter de petroleo Fase movel : grodiente de acetona em eter de petroieo.
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FIGURA 29.

Separagéo dos carotendides da C.mcschata cultivar Menina Verde,
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FIGURA 30. Estruturas trans dos carotendoides identificados na abé

bora (.moscnate cultivar Menina Verde, imatura.
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A ordem de eluigao e as caracteristicas sugeriram ser neo-g-caro-

teno U, um isOmero mono-cis (Polgar e Zechmeister, 1942).

A 5,6-monoepoxi-a-criptoxantina apresentou faixa de cor
amarela clara na coluna de MgO:Hyflosupercel, entre as fracoes de
a-criptoxantina e a taraxantina, mancha laranja e Rf 0,50 na cama
da delgada. Mostrou reacao positiva & metilagdo e mudanca da cor
da mancha para azul, guando exposta a vapores de HC{L. Com adigao
de gotas de HCL 0,1N a solucdo etandlica apresentou deslocamen-
to hipsocrdmico de 20nm. A Figura 32a ilustra o seu espectro carac
teristico de absorgao em éter de petrdleo e a Figura 32b, antes e

ap0s reagao com HCL 0,1N em etanol 95%.

Em uma das amostras, foi detectada cis-violaxantina,uma

fragéo de cor amarela da coluna de alumina, entre a luteina e a

taraxantina, de reagoes idénticas & da violaxantina, porém  apre-
sentando o espectro de absorgao apos adigao de iodo, com efeito
batocromico (Figuras 33a e b).

A cis-anteraxantina (cis—S,6—monoepoxi—diidroxi—E—carg

~teno) apresentou espectro de absorcao em éter de petrdleo conforme
a Figura 34a. ApOs reacao de isomerizacdo com iodo apresentou efei
to batocromico indicando possuir a conformacao cis. Na coluna de
Mg0O:Hyflosupercel apresentou faixa de cor amarela, mancha de mes-
ma cor e Rf 0,02 em camada delgada. Quando exposto aos vapores de
HCL, houve mudanga da cor de mancha para azul, revelando possuir
grupo epdxido. Com adigdo de gotas de HCL 0,1N & solucdo etandli-

ca apresentou efeito hipsocromico de 15nm (Figura 34b).

4,2.1.2. Estadio maduno

Dezesseis carotendides foram separados em 5 amostras

de abobora Menina Verde, coletadas em épocas diferentes. A Tabela
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FIGURA 32b.
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Espectros de absorgao da cis-viola
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apos fotoisomerizagao catalisada
por iodo (---).
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24 relaciona as propriedades desses carotendides e a Figura 35
mostra as estruturas dos carotendides identificados. Na Figura 36

esta esquematizada a separagao efetuada em uma das amostras.

Dos dezesseis carotendides, 9 foram idénticos aos men-
cionados anteriormente, na moranga € na Menina Verde imatura: o-
caroteno, B-caroteno, mutatocromo, cis-g-caroteno, a-Criptoxanti-

na, luteina, cis-luteina, violaxantina e Cis-violaxantina.

Os pigmentos A3 e A,, eluidos da coluna de alumina, en
tre o é-caroteno e a-criptoxantina, de espectro semelhante ao pig
mento A da moranga (Figura 10) foram, praticamente, idénticos aos
nao identificados A,y é A, da Menina Verde imatura, diferindo ape-

nas quanto aos Rfs, de 0,81 e 0,76 das primeiras, respectivamente.

Um carotendide de cor laranja na coluna de Mg0:Hyflosu
percel, eluida logo apds o f-caroteno e antes do cis-g-caroteno,
exibindo mancha ae mesma cor e Rf 0,97 na camada delgada e espec-
tro de absorgao como mostra a Figura 37 foi identificado como o-

Zzeacaroteno.

Aurocromo (5,8,5',8'—diepoxi-criptoxantina), de espec-
tro de absorgéo conforme a Figura 38, eluido da faixa incolor na
coluna de Mg0O:Hyflosupercel, apds o Cis-g-caroteno, de mancha ama
rela e Rf 0,97 em camada delgada, mudou de cor para azul guando
exposto a vapores de HCL, revelando possuir um grupo epoxido. O fa-
to de seus maximos de absorcao estarem deslocados de aproximada-

mente 40nm do B-carotero sugeriu possuir 2 grupos 5,8-epoxidos.

Foram detectados outros dois pigmentos, ambos carote-
nos, pelo deslocamento, na camada delgada, com a frente do solven
te. O é-caroteno, de cor rosa nas colunas e na camada delgada,
eluido apds o mutatocromo e antes do pigmento A na primeira colu

na, apresentou o espectro tipico conforme Figura 39. Em algumas
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TABELA 24. Propriedade dos carotendides da abdbora C.moschata cultivar Menina Verde, madura.

Rf em camada

Fragao' Identificacao Maximos de absorgao delgada de si Reagoes quimicas
em eter de petroleo . - ‘
lica gel
1 a-caroteno 470 441 419 0,97 trans+
2 B~caroteno 473 446 (424) 0,98 trans+
a-zeacaroteno’ 448 424 398 0,97 trans+.
5,8-monoepoxi-B-caroteno? 447 422 401 0,95 trans+, egaxido+,sem deslocamento
apos adigao de HCL 0,1N
3 cis-Z-caroteno 422 398 378 0,97 cis+
4 Aurocromo 421,5 398 378 0,97 ep6xido4, sem deslocamento apos
adigao de HCL 0,1N
5a §-caroteno 485 456 . 431 0,98 trans+
Y-caroteno? 496 L4 4472 0,91 trans+
5b Pigmento A3 nao identificado 443 0,81 trans+, boridreto-
5¢ ., Pigmento Ay nao identificado 441 ' 0,76 trans+, boridreto-
5d a-criptoxantina 470 442 421 0,63 trans+, metilagao+
7a Luteina - 470 441 419 0,14 trans+, metilagao+
8a cis-luteina 465 437 416 0,14 cis+, metilacao+
6 Violaxantina 466 436 413 0,02 trans+, epoxido+, com deslocamento
de 39nm apos adigao de HCE 0,1N
7b cis-violaxantina 466 436 416 0,02 ' cis+, epoxido+, com deslocamento
) ' de 38nm apos adigao de HCE 0, 1N
8b cis-luteoxantina 441 418 397 0,02 cis+, epoxido+, com deslocamento

de 19nm apos adigao de HCE 0, 1N

Resultado de 5 amostras coletadas em epocas diferentes.

Correspondem as fracoes de uma das amostras, esquematizada na Figura 36.
Separadas em outras determlnagoes, nao ilustradas na Figura 36.
Parenteses significam ombro no lugar de plCO
Quando nao espec1f1¢ado, o carotenoide esta na forma trans.



ol-caroteno estruturos  (I)
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FIGURA 35. Estruturas trans dos carotenbides identificados na abé

bora C.moschata Menina Verde madura.
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abobora C.moschata, cultivar Menina Verde, madura.
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amostras foi determinado o y-caroteno, de espectro como mostra a
Figura 40 e faixa laranja apds o é-caroteno na coluna de MgO:Hy-

flosupercel.

4.2.2. Composdicao quantitativa
4.2.2.1. Estadio imatunro

A Tabela 25 resume os teores dos carotendides encontra

dos em 5 amostras de abobrinha Menina Verde.

O carotendide mais abundante foi a luteina, seguido do
B-caroteno, com 3,0ug/g (55,6%) e 1,5ug/g (27,8%), respectivamen-
te, num total de carotendides de 5,4ug/g. Os demais foram encon-

trados em quantidades inferiores a 0,3ug/g.

4.2.2.7. Estadio maduno

A Tabela 25 resume o0s teores de carotendides obtidos de
5 amostras da abobora Menina Verde madura coletadas em épocas di-

ferentes.

Os teores de carotenos totais e os do a- e B-carotenos
. (carotendides mais abundantes) foram de 79,6; 23,0ug/g (28,9%) e
39,3ug/g (49,3%), respectivamente. Também nestas abdboras foram
observadas variagoes nas composig¢des qualitativa moderada e quan-
titativa bastante ampla, evidenciada pelas faixas e desvios pa-

droes. - ¢

Foi observada ainda preseng¢a de a-zeacaroteno (3,3%),
cis-g-caroteno (7,9%) e em guantidades inferiores a 0,2%, aurocro

mo, 8- e y-carotenos, nao detectados na imatura.

Esta espécie diferiu da motanga pela quantidade signi-
ficativamente maior de o-caroteno e cis-z-caroteno e pelas presencas de
outros carotenos como o a-zeacaroteno, §- e yYy—carotenos.
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FIGURA 40. Espectro de absorgdo do y-caroteno
em éter de petrdleo.



TABELA 25. Composigdo quantitativa dos carotendides da abdbora C.mos

chata cultivar Menina Verde nos estadios

imaturo e ma-
duro.
Concentragao (ug/g)
Carotenoides/Valor de
Vitamina A Imaturo Maduro
Faixa Media D.P. Faixa Media D.P.
a—caroteno tr -0,2 0,1 0,1 8,3-42,3 23,0 13,5
B-caroteno 0,8-2,5 1,5 57 14,1-79,3 39,3 26,5
cis-B-caroteno n.d.—- tr tr - -
a—zeacaroteno - - n.d.~-13,0 2,6 s
Mutatocromo n.d.-0,1 tr n.d.- 2,1 0,5 s
cis-z-caroteno - - 0,9-19,7 6,3 ,
Aurocromo - - n.d.- 0,3 0,1 0,1
d-caroteno - - n.d.- 0,6 0,2 0,3
Y-caroteno - - n.d.- tr tr
Pigmento A;nao identificado! n.d.- tr tr n.d.- tr tr
Pigmento A, nao identificado! n.d.- tr tr n.d.- tr tr
a-criptoxantina tr-0,5 0,2 0,2 tr- 2,3 1,5 0,9
5,6—zznoepoxi—a—criptoxanti— n.d.-0,2 tr _ _
Luteina 0,7-7,4 3,0 , tr- 6,4 3,3 2,4
cis-luteina n.d.-0,4 0,1 R 0,2- 3,1 1,6 1,3
Taraxantina n.d.-1,2 0,3 , - -
Violaxantina n.d.-0,3 tr n.d.- 3,3 s 1,5
cis-violaxantina n.d.-0,4 0,2 0,2 n.d.- 2,4 0,5 1,1
cis—anteraxantina n.d.-0,2 tr - -
cis-luteoxantina n.d.- tr tr n.d.— tr tr
Neoxantina n.d.- tr tr - -
Total 2,0-11,3 5,4 3,5 35,2-165,4 79,6 52,5
Valor devitamina.A(UI/lOOg)‘ 143-499 275 53 3500-17067 8624 5594

Determinados em 5 amostras coletadas em epocas diferentes.

lcalculado com base na absortividade do B-caroteno.

n.d. = nao detectado.
tr = tracos.
D.P. = desvio padrao da amostra. -«
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4.7.3. Mudanga dos carotenoides com o amadurecimento

Ainda analisando a Tabela 25, foi observado aumento de

cerca de 15 vezes de carotendides totais com 0 amadurecimento, de

>,4ug/9, para 79,6ug/g.

Os aumentos mais drasticos foram observados com os «o-
e f-carotenos, de 0,1 e l,5ug/g para 23,0 e 39,3ug/qg, respectiva-

mente.

Os carotenos somaram de 1,6 e 72,0ug/g, para os dois
estadios, respectivamente. Os frutos de C.moschata Butternut e Gol
den Cushaw sao consumidos, nos Estados Unidos, em dois estadios,
como abOboras de verdo, com médias de carotenos de 3,31 e 6,21mg/100g
(33,1 e 62,1ug/g) e como de inverno, com 7,94 e 7,12mg/100g (79,4 e
71,2ug/qg) (Holmes et af., 1945 e Holmes e Spelman, 1946). Os teo
res de carotenos da cultivar brasileira e das variedades america-
nas sao bastante proximos nos frutos maduros, no entanto os valo-
res dos imaturos diferem consideravalmente, mostrando que O consu
mo, nas condigoes brasileiras, ocorre num estadio muito mais pre-

cocCe.

As xantofilas como a g-criptoxantina, luteina, cis-1lu-
teina, violaxantina e Cis-violaxantina, presentes em ambos os es-
tadios, estavam presentes em maior quantidade no maduro, porem, o

aumento nao foi tdo marcante como nos o- e B-carotenos.

Aliado ao acréscimo quantitativo, o amadurecimento foi
acompanhado também por um aumento no niimero de carotenos pelo apa
recimento de a—-zeacaroteno, cis-t-caroteno, &-caroteno e y-carote
no. Por outro lado, o nlmero de xantofilas foi menor, pela nao de

tecgao de 5,6—monoepoxi-a—criptoxantina, taraxantina, cis-antera-

xantina, cis-luteoxantina e neoxantina.
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4.2.4. Mudanga dos carotencides no preparo domestico
4.2.4.1. Na descascada

Pelo fato de algumas vezes as abobrinhas serem descas-
cadas antes da cocgao, foi efetuada uma determinagao para verifi-

car o efeito da remogao da casca.

Praticamente foram os mesmos tipos de carotendides en-
contrados na polpa sem casca e na polpa integral, porém diferi-
ram nas quantidades (Tabela 26). O descascamento reduziu em 85% a
guantidade dos carotendides totais, de 2,0ug/g na polpa integral
para 0,3ug/g na descascada. O mesmo comportamento foi observado
em relagao aos carotendides individuais. Fujita e Ajisaka (1941)
ja tinham observado na C.MoAchaZa variedades "Kintonasu" e Mela-
naeformis ("Kabotya") gquantidades de o- e B-carotenos 2,5a 12,6

vezes maiores na casca quando comparadas a polpa.

4.2.4.2. Na cozida

A'Tabela 27 resume os resultados de determinagoes em 2
amostras pareadas de Menina Verde imatura integral e uma amostra

pareada, de polpa descascada, submetidas ao cozimento em agua.

O cozimento promoveu uma redugao de 24,4, 37,0 e 33,3%
na quantidade dos carotendides totais. A quantidade de B-caroteno
permaneceu inalterada enquanto foram observadas redugoes no teor de
luteina e de taraxantina, de 1,4; 1,8 e 0,luwg/g para 0,7; 1,5ug/g
e tragos, respectivamente. A flavoxantina apareceu apds cozimento,

indicando ser produto inicial de degradacao.

De modo geral houve dec:éscimo na quantidade dos de
mais pigmentos, alguns desaparecendo com oOs tratamentos, com ex-
cegcao do monoidroxilado, a-criptoxantina, que apresentou valor
mais alto no cozido do que nas amostras frescas.
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TABELA 26. Comparagdo da composicao dos carotendides na abobora

C.moschata cultivar Menina Verde imatura, na polpa com

casca e na polpa.

Carotendides/Valor de vitamina A

Concentracao (ug/g)

Polpa com casca Polpa
a—caroteno tr tr
B—caroteno 1,0 0,2
a-Criptoxantina 0,1 tr
5, 6-monoepoxi-a-criptoxantina 0,2 n.d.
Luteina 0,7 0,1

Total 2,0 0,3
Valor de vitamina A (UI/100q) 167 33

Determinagao em 1 amostra "in natura".

n.d. = nao detectado.

tr = tracgos.
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TABELA 27. Mudanga na composigao dos carotendides da abdbora C.moschata, cultivar Menina Verde imatu-

ra, com o prevaro doméstico? .

Carotendides/Valor de Concentragao (ug/g)

vitamina A . 1 2 31
"In natura" Cozida Refogada "In natura" Cozida Refogada "In natura Cozida Refogada

o—caroteno 0,1 0,1 tr 0,1 tr tr tr tr tr
B-caroteno 1,8 2,1 1,5 1,3 1,2 0,8 0,2 0,2 0,1
Mutatocromo 0,1 - - - - - - - -
Pigmento A;, nao identificado? tr - - ‘ - . - - - - -
Pigmento A,, nao identificado? tr - - tr - - - - -
a-criptoxantina 0,1 0,2 0,2 tr 0,1 0,1 tr - -
5,6-monoepoxi-criptoxantina - - - tr - - - - -
Luteina 1,4 0,7 0,5 1,8 1,5 0,7 0,1 tr tr
Tarai;htina 0,3 0,2 - 1,2 - - - tr -
cis-violaxantina 0,5 - - - - - - - -
Flavoxantina - - 0,8 - 0,1 0,4 - - 0,1
cis-auroxantina - - 0,1 - - - - - -
cis-anteraxantina - - - 0,2 - - - - -
Neoxantina 0,2 0,1 - - - - - - -

Total : 4,5 3,4 3,1 4,6 2,9 2,0 0,3 0,2 0,2

Valor de vitamina A (UI/ldOg) 337 375 262 221 203 139 33 33 17

Determinaggo em 3 amostras pareadas.

lEm amostra descascada.

2Calculado com base na absortividade do 8-caroteno.
3Para fins comparativos os valores nas amostras cozidas e refogadas foram calculados em peso fresco.
- = nao detectado.

tr = tragos.
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4.2.4.3. Na nefogada

A Tabela 27 resume também os resultados de determina-
GOes em 2 amostras pareadas de abobrinha Menina Verde inteagral e 1

amostra de descascada, refogadas.

Na amostra refogada foi observada uma perda de 31,1;
56,5 e 33,3% no teor de carotendides totais, maior que a observa-
da no cozido, nas duas primeiras amostras e perda igual na amos-

tra descascada.

O B-caroteno sofreu uma redugao de 16,7; 38,5 e 50% ea

luteina 64,3; 100 e 100%, dos valores iniciais de 1,4; 1,8 e0,lug/q.

A flavoxantina, ausente na amostra "in natura", foi de
tectada nos refogados, provavelmente proveniente da luteina, a jul

gar pelas estruturas e guantidades antes e depois do tratamento.

A cis-auroxantina (gi§—5,8,5',8'—diepoxi—diidroxi—s—cg
roteno) foi eluida apds a flavoxantina na coluna de MgO:Hyflosu-
percel apresentando uma faixa amarela. Em camada delgada exibiu
mancha amarela e Rf 0,04, mostrou deslocamento'batocrémico apos
reagao de isomerizag@o com iodo (Figura 41) e reagao positiva gquan
do exposto a vapores de HC{, revelando ser epoxido. A auséncia de
deslocamento apds adicao de HCL 0,1N & solucao etandlica, e o fa-
to dos maximos estarem deslocados de 49nm em relagao ao g-carote-
no, confirmou possuir 2 crupos 5,8-epoxidos (cerca de 20nm de des
locamento por cada grupo 5,8 e cerca de 5nm por ser cis). Este pig
mento nao se separgu completamente da flavoxantina e a sua guanti

dade muito peguena nao permitiu uma recromatografia.

Os demais carotendides, de modo geral, sofreram parcial

ou total diminuigcao apds o tratamento.

N3

4.2.5. Mudanca nos carotenoides com o processamento

Por se tratar de abdbora cultivada em maior gquantidade
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no Pais e também figurar como matéria-prima de alguns produtos de
abobora processados e comercializados, a Meniné Verde madura foi
escolhida para o estudo do efeito do processamehto na escala plan
ta piloto.

A Tabela 28 resume os resultados do efeito do processa
mento no teor de carotendides. Os carotendides totais foram redu-
zidos de 38,4 para 27,8u9/9; correspondentes a uma diminuicao de
27,6%.

O g-caroteno de um valor inicial de 10,2u9/g foi redu-

zido para 8,1lpg/g, correspondente a 20,6%.

O g-caroteno foi reduzido de 16,2yg/g para 10,6ug/g
(redugao de 34,7%). Lee et af. (1984) observaram redugaa de 11,5
a 35,3% de g-caroteno no enlatamento de moranga e abdboras hibri-
das C.moschata x C.maxima, portanto, na mesma faixa de reducgao, em
bora o tratamento, no caso de doce, envolva cozimento mais prolonga

do, em tacho aberto.

A violaxantina presente em guantidade significativa,
4,6,9/g, desapareceu com o processamento. Foi obtido um valor de
luteina maior no processado, embora dentro do intervalo de varia-

cao do método, indicando pouca alteracido no teor.

Os epOxidos quando presentes na abdbora "in natura" (mutato-

cromo, violaxantina e cis-luteoxantina), provavelmente produtos de
biodegradacao, desapareceram, enguanto outros inicialmente au-
sentes apareceram com O processamento (flavoxantina, cis-flavo-

Xantina e cis-anteraxantina), mostrando ser produtos da degrada-
cao térmica.

O efeito do enlatamento de moranga na isomerizacao do
a— e g-carotenos ja foi estudado minuciosamente por Sweeney e
Marsh (1970), que detectaram aumento dé numero de isdmeros forma-
dos e encontraram neo-ag-caroteno B, neo-g-caroteno U, neo-f-caro-
teno E e neo-g-caroteno V em quantidédes discretas em morangas en
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TABELA 28. Mudanga na composigao dos carotendides da abdbora C.moschata cultivar Menina Verde madura,

com o processamento?.

Carotendides/Valor de vitamina A Concentragao (ug/g)

D.M.S.
"{n natura" grocessada (5%)
Media + D.P. Media + D.P. °

a—-caroteno 10,2 + 0,3a 8,1 + 0,2a 2,4
g-caroteno 16,2 + 0,5a 10,6 + 0,2b 2,5
cis-z~caroteno 2,0 ¥+ 0,2a 3,0 + 0,la 1,2
Mutatocromo 0,1 + 0,1a 0,0 + 0,0a 0,2
a—zeacaroteno 0,2 + 0,1a 0,0 + 0,0a 0,6
Pigmento Ag! 0,0 + 0,0a 1,1 + 0,0b 0,0
Pigmento A3 ndo identificado! 0,1 + 0,1a 0,0 + 0,0a 0,2
Pigmento A, ndo identificado! 0,0 ¥ 0,0% 0,0 ¥ 0,033 0,0
a-Ccriptoxantina 0,7 + 0,1a 0,0 + 0,03 0,4
Violaxantina 4,6 + 0,3a 0,0 + 0,03b 1,1
Luteina 4,0 + 0,7a 4,7 + 0,1la 3,5
cis-luteoxantina 0,3 + 0,2a 0,0 + 0,0a 0,8
Flavoxantina 0,0 + 0,0a 0,0 + 0,03a 0,2
cis-flavoxantina 0,0 ¥ 0,0a 0,2 + 0,0a 0,2
cis-auroxantina 0,0 ¥+ 0,0a 0,1 + 0,0b 0,0
Total 38,4 + 1,5a 27,8 + 0,1b 6,1
Valor de vitamina A (UI/100qg) 3.616 + 95a 2.442 + 17b 394,0

Resultado de determinagéo, em duplicata, do homogeneizado de duas latas.

ICalculado com base na absortividade do g-caroteno.

2para fins comparativos os valores na amostra processada foram calculados em peso fresco.
3Encontrados em tragos, porém aproximados para 0,0ug/g.

D.P. = desvio padrao da média.

D.M.S. (5%) = diferenca minima significativa do teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%.
As médias acompanhadas de mesma letra, na horizontal, nao diferem significativamente entre si.



latadas. No nosso estudo o teor do carotendide cis-Z-caroteno au-
mentou € a cis-auroxantina e a cis-flavoxantina (Figura 42) apare

ceram com O processamento da moranga enlatada.

Um outro efeito nos carotendides com o processamento en
contrado na literatura (Lee et al., 1984 e Godoy, 1985) & o da hi
droxilagao. Embora no tratamento térmico em condigoes de preparo
doméstico isto tenha sido verificado, nao foi observado na abdbo-

ra processada.

Também o pigmento Ag, ausente na amostra "in natura"”
foi detectado no processado. Este pigmento apresentou semelhan-
tes caracteristicas aos pigmentos A (da moranga), A, e A, (da abo
brinha Menina Verde), A3z e A, (da abdbora Menina Verde), com es-
pectro de absorcao com um sé pico em 448nm, porém com Rf diferen-
te, de 0,99 em camada delgadal Lee ef af. (1984) embora niao te-
nham feito nenhuma referéncia sobre este tipo de pigmento, nota-
ram aumento na quantidade de neurosporeno, nao detectado na varie

dade de abobora processada do nosso estudo.

Apenas as médias dos carotendides g-caroteno, pigmento
As, a-criptoxantina, violaxantina, Ccis-auroxantina, dos caro-
tendides totais e dos valores de vitamina A da abdébora "in na-
tura" mudaram significativamente, ao nivel de 5% de probabilidade,

quando comparadas pelo teste estatistico de Tukey.
4.3. Canotenoides da AbGbora C.pepo Cultivax Casenta

4.3.1. Composdicaoc qualitativa

Foram separados 15 carotendides em 5 amostras de abo-
brinha italiana, colhidas em épocas diferentes. A Tabela 29 resu-
e as propriedades, a Figura 43 as estruturas e a Figura 44 esque

matiza a separagao dos carotendides de uma das amostras.
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FIGURA 41. Espectro de absorcao da cis-auroxantina
misturada com flavoxantlna em éter de
petroleo (—) e apds reagdo de fotoiso-
merizagao catalisada por iodo (---).
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Espectro de absorgao da cis-fla-
voxantina em éter de petrdleo (—)

e ap0s reagao de fotoisomerizagao
catalisada por iodo (---).
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TABELA 29. Propriedades dos carotendides da abobrinha C.pepc cultivar Caserta.
- . ~ Valores de Rf em
~ . o ~ Maximos de absorcao ~ -
Fracao Identificacgao - - camada delgada de Reagoes quimicas
em eter de petroleo -
silicagel
1 B-caroterno 473 446 (425) 0,98 trans+
Pigmento Aéz 443 0,84 trans+, boridreEo+
Pigmento B, 462 436 417 0,76 trans+, metilagao+
@-criptoxantinaz 468 440 419,5 0,58 trans+, metilagao+
2 Zeinoxantina 467 439 416 0,42 trans+, metilacao-
5,6,5"',6"'-diepoxi-criptoxantina 465 436 415 0,38 trans+, epoxido+, com deslocamen-—
to de 38nm com adigao de HC£ O,1N
5,6,5',8"'-diepoxi~criptoxantina 465 437 416 0,28 cis+, metilagao-, epoxido+ com des
locamento de 18nm com adigao de
HcL 0, 1N
3a Luteina 468 439,5 418 0,10 trans+, metilagao+
3b cis-luteina 461 435 416 0,12 cis+, metilagao+
4 cis—taraxantina 462 435 416 0,04 cis+, metilagao+, epoxido+ com
o deslocamento de 17nm com adigao de
HCL 0, 1N
. Flavoxantina’ 443 418 396 0,03 trans, metilagao+, epoxido+, sem
deslocamento com adicao de HCL 0, 1N
3c cis-violaxantina 460,5 432 409 0,01 cis+, epox1do+, com deslocamento de
T 38nm com adigao de HCL 0,1N
5 cis~luteoxantina 443 418 399 0,01 cis+, ep6xido+, com deslocamento de
T 17nm com adigao de HCL 0,1N
cis—3,3',4'—triidroxi—(‘t—caroteno2 467 438 414 0,00 cis+, metllagao+
Neoxantina® 462 435 416 0,00 trans+, epoxido+, com deslocamento

de 22nm com adigao de HCL 0, 1N

Resultado de 5 amostras coletadas em epocas diferentes.

Quando nao especificado o carotenoide esta na forma trans.
Corresponde as fracoes de uma das determlnagoes, ilustrada na Figura 44.
Separadas em outras determinagoes, nao ilustradas na Figura 44.

Parenteses significam ombro no lugar de pico.




estruturas (I)

{2 - caroteno
ox- criptoxantina u (vn)
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FIGURA 43. Estruturas trans dos carotendides identificados na abé

brinha C.pepc cultivar Caserta.
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FIGURA 44. Separagao dos carotendides da abobrinha C.pepo cultivar Caserta.



Os carotendides B-caroteno, a-Criptoxantina, luteina,
cis-luteina, cis-taraxantina, flavoxantina, cis-violaxantina, cis-
luteoxantina, neoxantina e 3,3',4'-triidroxi-a-caroteno foram icen

tificados como na moranga e/ou na abdbora Menina Verde.

Foi detectado o pigmento Ag semelhante aos A (da mo-
ranga), A) e A, (da Menina Verde imatura), A3 e Ay (da Menina Ver
de madura) e As (da Menina Verde madura processada), também de cor
rosa e Rf 0,84 em camada delgada. Um outro pigmento, B;, com rea-
¢Oes idénticas ao pigmento B da moranga, porém de maximos de ab-
sorgao 462, 436 e 417 (Figura 45) e Rf 0,76, deslocados de cerca
de 5nm (Figura 11), foi separado em algumas amostras na coluna de
Mg0:Hyflosupercel. Este pigmento guando recromatografado em colu-
na de alumina, transformou-se a um pigmento idéntico ao Ag, indi-
cando a suscetibilidade de alguns carotendides de sofrerem certas

modificagoes durante a andlise.

Zeinoxantina foi separada numa faixa de cor amarela;
apds a a-criptoxantina, na coluna de alumina. Quando a oa=-cripto-
Xantina nao estava presente na amostra, a zeinoxantina foi elul-
da na coluna de Mg0:Hyflosupercel entre o g-caroteno e a luteina.
Apresentou Rf 0,42, respondeu negativamente 3 reacdo de metilagao
evidenciando auséncia de hidroxilo alilico e exibiu o espectro de
absorcao caracteristico, semelhante ao a-caroteno, conforme a Figu

ra 46,

Um outro pigmento de cor amarela na coluna de alumina,

mancha de mesma cor e Rf 0,38 em camada delgada, indicando ser
um monoidroxilado, eluido apds o pigmento B,, apresentou reacgao
de epb6xido positivo, quando exposto a vapores de HC{L, mudando acor
para azul. O espectro de absorgao em etanol, apbs adicdo de gotas
de HC{ 0,1N, deslocou de 38nm em relaéao aoc original, revelando pos
suir 2 grupos 5,6-epoxidos. Foi, portanto, identificado como 5,6,

5',6'-diepoxi-criptoxantina (Figuras 47a e b).
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FIGURA 45.

500 450 400 (nm) 500 450 400
Espectro de absorgao do plgmento B FIGURA 46. Espectros de absorgao de zeinoxantina
em éter de petrdleo (—) e aposrea em éter de petrdleo (—) e ap0s foto-

gao de fot01somerlzagao catalisada 1somerlzagao catalisada por iodo (===

por iodo (---).
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FIGURA 47a. Espectro de absorg¢ao do 5,6,5',6'~ FIGURA 47b. Espectro de absorgao do 5,6,5',6"
criptoxantina em eter de petrSleo diepoxi-criptoxantina em etanol

(—) e apds reagdo de fotoisomeri- (—) e dos seus produtos de reagao

zagao catalisada por iodo (===). apds adigdo de gotas de HCL 0,IN (-—).



'Um outro pigmento, de faixa amarela na coluna de MgO0:
Hyflosupercel, eluido apds o 5,6,5',6'-diepoxi-criptoxantina, tam
bém de cor amarela na coluna de alumina e mancha de mesma cor e
Rf 0,28, apresentou mudanga de cor azul guando exposto a vapores
de HCL. Apresentou também, deslocamento de 18nm no espectro de ab
sorgao, apds adigdo de gotas de HCZ, indicando possuir 1 grupo 5,6-
epoxido. O seu espectro de absorgao cerca de 20nm mais baixo que o
do B-caroteno, indicou possuir 1 grupo 5,8-epdxido, sugerindo ser

portanto, 5,6,5',8'-diepoxi-criptoxantina (Figuras 48a e b).

Em uma das amostras foi identificada a cis-3,3',4"'-trii-
droxi-a-caroteno (Figura 49), de reacdes idénticas a forma trans
detectada na moranga (Figura 19). O espectro de absorcao em éter
de petrdleo deslocou batocromicamente de lnm apos fotoisomeriza-

¢ao catalisada por iodo.

4.3.72. Composdigao quantitativa

A Tabela 30 mostra a composicdo quantitativa da abobri
nha italiana integral obtida de 5 amostras colhidas em épocas di-
ferentes. Os dados revelaram menor variagao no teor de B-caroteno
e de luteina em relagao as outras cucurbiticeas estudadas. Nesta

variedade nao foi detectado o-caroteno em nenhuma das amostras.

4.3.2. Mudanga nos carotencides com o preparo doméstico
4.3.3.1. Na descascada

No preparo doméstico, algumas vezes a casca & removida.
O efeito desta remogcao foi determinadoc em uma das amostras (Tabe-

la 31).

R

Houve pouca variacgao qualitativa nos carotendides pre-
sentes, porém, como no caso da abdbora Menina Verde imatura, a re

tirada da casca resultou na diminuigao de g-caroteno e luteina.
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TABELA 30. Composic¢ao quantitativa dos carotendides da abobrinha

C. pepo cultivar Caserta.

Carotendcide/Valor de vitamina A Concentragao (ug/g)

Faixa Média D.P.
B-caroteno 1,3-1,6 1,4 0,1
Pigmento Ael n.d.- tr tr
Pigmento B’ | n.d.-o0,9 0,2 0,4
a-criptoxantina n.d.-1,6 0,3 0,7
Zeinoxantina n.d.-0,5 0,1 0,2
5,6,5',6'—diepoxi—criptoxantina n.d.-0,2 tr n.d.
5,6,5',8'-diepoxi-criptoxantina n.d.- tr tr n.d.
Luteina 1,0-6,2 4,6 2,1
cis-luteina n.d.- tr tr n.d.
Cis-taraxantina n.d.-0,9 0,4 0,3
Flavoxantina n.d.- tr tr n.d.
Cis-violaxantina n.d.-0,5 0,1 0,2
Cis-luteoxantina n.d.-0,3 tr n.d.
335—3,3',4'—triidroxi—a—caroteno n.d.-0,8 0,2 0,4
Neoxantina n.d.-0,3 tr n.d.
Total 2,6-10,1 7,3 2,1

Valor de vitamina A (UI/100qg) 217-366 258 83

Resultado de 5 amostras coletadas em épocas diferentes.
lcalculado com base na absortividade do B~caroteno.
D.P. = desvio padrdo da amostra.

= nao detectado.

o]
joF
|

tr = tracgos.

128



TABELA 31. Comparagao da composicdo dos carotendides da abobrinha

C.pepo cultivar Caserta, na polpa com e sem casca.

Carotendides/Valor de

Concentragao (ug/g)

vitamina A Polpa com casca Polpa
g-caroteno 1,5 0,3
Pigmento Ay nao identificado! tr tr
Pigmento B; nao identificado! tr tr
a-Criptoxantina 0,1 tr
Zeinoxantina tr 0,1
Violaxantina - tr tr
Luteina 1,0 0,3
Flavoxantina tr -
Total ‘ 2,6 0,7
Valor de vitamina A (UI/100g) 258 50

Resultado de uma determinagao.

iCalculado com base na absortividade do g—caroteno.
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4.3.3.2. Na cozdida

Com excegao dos carotenos totais, do B-caroteno e da
luteina que sofreram pouca ou nenhuma redugao, as modificacgoes
ocorridas com os outros carotendides presentes foram dificeis de
serem observados devido & sua baixa concentragao nesta espécie. De
modo geral, ocorreu total ou parcial diminuigéo no teor dos de-
mais carotendides e formacido de taraxantina (5,6-monoepoxi-lutei-

na) com o cozimento em agua (Tabela 32).

4.3.3.3. Na negogada

Também o efeito deste tratamento foi dificil de ser obser
vado pela reduzida guantidade de carotendides na amostra, no entan
to, a tendéncia de diminuigéo foi observada em duas das amostras,
nos teores de carotenos totais e B-caroteno. Alguns carotendides,
pigmentos A5, C; e Dllsemelhantes aos das cucurbitaceas anterio-
res, ausentes na amostra "in natura", foram observados em niveis

muito baixos, porém detectaveis.

4.4. Canotenoides da Abobora Hibrida Tetsukabuto

4.4.1. Composdicao qualitativa

Dezenove carotendides foram separados de 5 amostras de
abdbora Tetsukabuto "in natura" descascada. A Tabela 33 resume as
propriedades dos carotendides, a Figura 50 mostra a estrutura na
forma trans e a Figura 51 esquematiza a separacao efetuada em uma

das amostras.

Foram identificados a-cardteno, B-caroteno, cis—-g-caro

teno, mutatocromo, a-zeacaroteno, B-criptoxantina, zeinoxantina,
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TABELA 32. Mudanga na composicao dos carotendides da

méstico?.

abobrinha C.pepo cultivar Caserta, com o preparo do

Carotendides/Valor de

vitamina A

Concentracao (ug/g)

1 2 3
"In natura" Cozida Refogada '"In natura" Cozida Refogada "In natura Cozida Refogada

B-caroteno 1,5 1,5 0,9 1,4 1,3 1,4 1,5 1,3 0,7
cis-B-caroteno - - - - - tr - 0,1 tr
Pigmento Ay nao identificado! tr - - - - - - tr 0,4
Pigmento Ag nao identificado!l tr - - tr - - tr - -
Pigmento B; nao identificado! tr - - - - - 0,9 - tr
5,6,5"',6"'-diepoxi-criptoxantina - - - - - - 0,2 - -
5,6,5',8'-diepoxi-criptoxantina - - - - - - tr tr -
a-criptoxantina 0,1 - - 0,1 - - 1,6 0,1 -
5,6-monoepoxi-a-criptoxantina - - - - 0,1 - - - -
Zeinoxantina tr - - - - - 0,5 - -
Pigmento C; nao identificado! - - - - - 0,4 tr - -
Pigmento Dy nao identificado! - - 0,2 - - - - - -
Luteina 1,0 0,8 0,8 5,1 3,9 4,3 5,4 4,9 3,1
cis-luteina - - - 0,4 - - 0,3 - -
Taraxantina - 0,1 - - 0,7 - .- 0,2 -
Flavoxantina tr 0,2 tr - - - tr - 0,9
Violaxantina tr - - - - - - - -
cis-luteoxantina - - - 0,3 - 0,5 - - tr
cis-3,3",4"~triidroxi-0-caroteno - - - 0,1 - - - - -
Neoxantina - - - - - - - tr -
Auroxantina - - - - - - - - tr

Total 2,6 2,6 1,9 7,4 6,0 6,6 10,4 6,6 5,1

Valor de vitamina A 258 250 150 241 172 233 383 233 116

°

Determinagao em 3 amostras pareadas.
!calculado com base na absortividade do B-caroteno.
2para fins comparativos, os valores nas amostras cozidas e refogadas foram calculados em peso fresco.

- = nao detectado.
tr = tracgos.
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TABELA 33. Propriedades dos carotendides da abobora hibrida Tetsukabuto.

.. _ v
Maximos de absorgao alor de Rf em

Fracao! Identificacgao em &ter de petrdleo camaga'delgada Reagoes quimicas
de silica gel
1 a-caroteno 469 441 418 0,95 trans+
cis—-B-caroteno 469 442,5 (421) 0,99 cis+
2 B-caroteno 473 447 (425,5) 0,99 trans+
3 Mutatocromo A 424 400 0,93 trans+, epoxido+, sem deslocamento apos adi-
: cao de HCL 0,1N
a-zeacaroteno? 446 424 402 0,93 trans+
Neurosporeno? 468 440 417 0,99 trans+
6,7a B-criptoxantina 470 442 420 0,45 trans+, metilagao-
4 Zeinoxantina 468 440 421 0,53 trans+, metilacao-
5 Pigmento G 465 442 417 0,36 trans+, metilacao-
8a cis-luteina 468 441 420 0,25 cis+, metilacgao+
8b Luteina 471 b44 421 0,08 trans+, metilacao+
Zeaxantina? 470 443 (424) 0,06 trans+, metilacao-
Eig—taraxantinaz 464 434 412 0,14 cis+, epoxido+, com 17nm de deslocamento apos
adigao de HCL 0,1N '
7b Taraxantina 467 438 416 0,07 trans+, epoxido+, com 20nm de deslocamento apos
adigao de HCL 0,1N
10a Flavoxantina 447 423 401,5 0,05 trans+, epoxido+ com 20nm de deslocamento apos
adicao de HCL 0,1N
Tc cis-violaxantina 461,5 433 411 0,03 cis+, epoxido+, com 37nm de deslocamento apos
adigao de HCL 0, 1N
10b Luteoxantina 444 419 398 0,03 trans+, epoxido+, com 20nm de deslocamento apos
adicao de HCL 0,1N
10c, 11 Neoxantina 467 439 416 0,00 trans+, epoxido+, com deslocamento de 18nm apos
adigao de HCL 0,1N
v o .. .
2 3,37, 4 ~triddroxi- 440 418 0,00 trans+, metilacio+

a—-caroteno

Resultado de 5 amostras coletadas em epocas diferentes.
lCorrespondente as fracoes de 1 das determinagoes, da Figura 51.
’Separadas em outras determinagoes, nao ilustradas na Figura 51.
Parenteses significam ombro no lugar de pico.

Quando nao especificado o carotenoide esta na forma trans.



ol - caroteno ~ estruturas (1)

[3 -caroteno " (1ID)
mutatocromo " (1)
ol -zeacoroteno " {(X1X)
(-? -criptoxantinag " (v)
Zeinoxantina " {(xxn)
Luteina u (vin)
Ze oxanting " (x)
Taraxanting " (1x)
Flavoxantina " (XV)
Violaxantina . (xn
Luteox anting u {(xm
Neoxantina u {XIv)

3, 3" 4" - triidroxi -

L -caroteno u {x1)

5.6 monoepoxi )
criptoxantina " {XV1) (na cozida)

auroxantina u (XVI) (narefogada)

* DAS FIGURAS 4,30.35 E 43.

AN RN NN AN NN\ AN
neurosporeno { XXVI) )

Z NN X ANV ANV YN\l (3 - criptoflavina{ XXVil)
(5.8 - monoepoxi -
0 —-criptoxantina)

HO (no cozida)

. (5.6 -monoepoxi - zzinoxanting
AN N 2 NNV AN N
0 ~ (na casca ) (XX VILI)

HO

FIGURA 50, Estruturas trans dos carotendides identificados na abd

bora hibrida Tetsukabuto.
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FIGURA 51. Separagao dos carotendides da abdbora hibrida F) (Tetsukabuto).




luteina, cis-luteina, zeaxantina, taraxantina, cis-taraxantina,
flavoxantina, cis-violaxantina, luteoxantina, 3,3',4' -triidroxi-
a—-caroteno e neoxantina, como nas aboboras e moranga estudadas nos

itens anteriores.

Neurosporeno (Figura 52) foi identificado em algumas
amostras, entre o B-caroteno e a criptoxantina. Apresentou uma fai
xa laranja em coluna de Mg0O:Hyflosupercel e Rf = 0,97, junto com

a frente do solvente, revelando ser um hidrocarboneto.

Um pigmento, G (Figura 53), de maximos de absorg¢ao 465,
442 e 417, de Rf 0,36 foi eluido na coluna de Mg0O:Hyflosupercel en
tre a zeinoxantina e a B-criptoxantina. Mostrou efeito hipsocromi
co apos fotoisomerizacao com iodo, revelando possuir configuracao
trans, respondeu negativamente a metilagao, confirmando n3ao pos-
suir hidroxila alilico e nao mudou de cor,guando exposto a vapo-
res de HCL. Com os resultados obtidos nado foi possivel a sua iden
tificacao.

Luteoxantina foi separada na coluna de alumina apos
a flavoxantina e antes da neoxantina. Diferiu da cis-luteo
xanfina apenas no espectro de absorcao, deslocada de 2nm. ApOs
fotoisomerizacao catalisada por iodo, o espectro deslocou hipso-

cromicamente (Figura 54).

4.4.2. Composicao quantitativa

Do mesmo modo que 6correu nas cucurbitaceas anteriores
houve uma variacgao relativa moderada na composigao qualitativa
e uma alta variagao guantitativa entre as 5 amostras coletadas em
épocas diferentes. A Tabela 34 resume os valores das faixas, mé-

dias e o desvio padrao das amostras.

Nesta cultivar a luteina foi o carotendide mais abun-

dante, seguido de g-caroteno, B-criptoxantina e zeinoxantina, com
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TABELA 34. Composigao quantitativa dos carotendides da abSbora hi

brida Tetsukabuto.

Carotendides/Valor de vitamina A Concentragao (ug/g)

Faixa Média D.P.
a—caroteno n.d.-0,5 0,2 0,2
B—-caroteno 8,7-17,8 12,9 4,2,
cis-B-caroteno n.d.-0,1 tr
Mutatocromo n.d.-0,3 0,1 0,1
a~-zeacaroteno n.d.-0,2 tr
Neurosporeno n.d.-5,4 .1,2 2,3
Zeinoxantina 0,6-10,4 3,9 4,3
B-criptoxantina 0,8-18,0 9,3 7,7
Pigmento G nao identificado! n.d.-0,8 0,3 0,4
cis-luteina n.d.-0,5 0,1 0,2
Luteina 3,5-33,9 19,3 11,2
Zeaxantina tr -6,5 1,3 2,9
Cis-taraxantina n.d.-0,2 tr
Taraxantina n.d.-8,5 1,9 3,7
Flavoxantina n.d.-0,3 0,1 0,1
Tis-violaxantina tr -2,7 1,3 1,2
Luteoxantina n.d.~0,6 0,1 0,3
Neoxantina n.d.-0,9 0,2 0,3
3,3',4"'-triidroxi-a-caroteno! n.d.-0,4 0,1 0,2
Total 30,3-65,4 52,4 13
Valor de vitamina A (UI/100g) 1597-4122 2.956 901

Resultado de 5 amostras coletadas em épocas diferentes.

1Ccalculado com base na absortividade do R-caroteno.

n.d. = nao detectado. "
tr = tracgos.
D.P. = desvio padrao da amostra.



médias de 19,3ug/g (36,9%); 12,9ug/g (24,7%); 9,3ug/g (17,7%) e

3,9ug/g (7,5%), respectivamente, em 52,3pg de carotenos totais/g.

A cor mais amarela da polpa dos frutos de Tetsukabuto,
em relagao d moranga e a abdbora Menina Verde, se deve, portanto,
ao alto teor de luteina. Nas outras cucurbiticeas estudadas ante-
riormente, o carotendide mais abundante foi o B—-caroteno, responsé

vel pela cor alaranjada da polpa.
4.4.3. Mudangas com o phreparo domésitico
4.4.3.1. Na descascada

A maior concentragao dos carotendides na abdbora foi
observada na casca. Os teores de luteina, g-carotenoc e zeaxantina
na casca foram respectivamente, de cerca de 10, 6 e 20 vezes os
encontrados na polpa. Apesar dessa diferenga de concentracao dos
carotendides na polpa e na casca, o descascamento nao provocaria
uma redugcao de mesma magnitude, pelo fato de proporgcao polpa e
casca ser 19,6:1. A spgunda coluna da Tabela 35 mostra os valores

calculados de carotendides para esta proporgao.

A concentragao e o niimero de epdxidos foram sensivel-
mente maiores na casca. Mutatocromo, taraxantina, Cis-violaxanti-
na foram encontrados em quantidades maiores, 5,6-monoepoxi- zei-
noxantina e neoxantina foram encontrados somente na casca. A 5,6-
monoepoxi-zeinoxantina (Figura 55a e b), encontrada somente na
casca, foi eluida na coluna de MagO:Hyflosupercel entre a B-cripto
xantina e a luteina, apresentando mancha de cor amarela e Rf 0,40.
Respondeu negativamente a metilagdo, revelando auséncia de hidroxi
la alilica. Exposta a vapores. de HCZ, mudou a cor para verde e apds
reagao com HCL 0,1N,o espectro de absorgcao da solugdo etandlica
deslocou de cerca de 20nm, hipsocromicamente, confirmando possuir

O grupo 5,6-epdxido.
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TABELA 35. Comparagao da composigao dos carotendides da abdbora
hibrida Tetsukabuto, na casca, na polpa com e sem cas

ca.

Carotendoides/Valor de Concentragao (ug/g)

vitamina A Casca Polpa com casca? Polpa
a—caroteno 18,0 1,6 0,5
B-caroteno 100,0 20,6 16,5
Mutatocromo 0,2 0,1 0,1
§~-caroteno 1,4 0,1 -
Y-caroteno - - 0,6 tr -
Zeinoxantina - 1,5 1,6
5,6-monoepoxi-zeinoxantina 3,7 0,2 -
B-criptoxantina | 18,5 2,4 1,6
Luteina 296,0 32,3 18,8
Taraxantina 22,7 9,2 8,5
Pigmento G ndo identificadol - 0,8 0,8
Zeaxantina 129,4 12,5 . 6,5
cis-violaxantina 41,1 2,9 0,9
Neoxantina 9,9 0,5 -
Total 642,1 84,7 55,8
Valor de vitamina A (UI/100q) 19876 3744 2923

Resultado de uma amostra.
lcalculado com base na absortividade do B-caroteno.
2Calculado com base na proporgao polpa e casca 19,6:1.

N
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4.4.3,2. Na cozida

O cozimento, de modo geral reduziu a gquantidade de
carotendides presentes, com excegéo do Cis-B-caroteno e da 5,6-mo
noepoxi-~a=-criptoxantina, detectados em quantidades maiores, em al
gumas amostras cozidas (Tabela 36). 0 B-caroteno sofreu reducao de
1,1 a 31,7%,a8—criptoxantina oscilou, luteina diminuiu de 37,1 a

48,9% e a zeaxantina, quando presente, de 33,8%.

A criptoxantina (5,8-monoepoxi-criptoxantina), ausen-
te na amostra "in natura",foi detectada em todas as amostras cozi
das, embora em quantidades pequenas. Apresentou rea¢oes idénticas
ao 5,8-monoepoxi-q-criptoxantina, porém Rf de 0,32 e perfil con-

forme a Figura 56.

Em uma das amostras, foi encontrada na cozida, teor sig
nificativamente maior de B-criptoxantina. Nesta amostra, a 5,6-mo
noepoxi-a-criptoxantina estava presente na "in natura" e foi re-

duzida a niveis nao quantificiveis na cozida.

1

A cis-violaxantina presente na amostra "in natura" nio
foi detectada na cozida,confirmando a suscetibilidade deste caro-

tendide ao calor.
4.4.3.3. Na refogada

O tratamento reduziu em maior grau os carotendides em
geral,do que o cozimento (Tabela 36). O B-caroteno e a luteina, os
carotendides mais abundantes, foram reduzidos, respectivamente, de
17,8, 16,5 e 12,6ug/g em 4,5, 27,9 e 50,8% e de 24,5, 18,8 e 3,5

yg/g em 39,2, 77,7 e 0%, mostrando uma oscilagéo marcante.

Epbxidos ausentes nas trés amostras "in natura", como
a 5,6-monoepoxi-criptoxantina, 5,6,5'f6'-diepoxi—criptoxantina,lE
teoxantina e auroxantina foram detectados como produtos de degra-

dagao. A auroxantina (Figura 57) diferiu da Cis-auroxantina (Fi-
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FIGURA 57.
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gura 41) pelo espectro de absorgdo apds reacdo de fotoisomeriza-

Gao, que exibiu efeito hipsocrdémico de 1lnm.

4.5. Canotenoides da Abobora C.moschata Variedade Baianinha, do

Nondeste

Esta abdbora de produgao e consumo no Nordeste nao

constitui cultura para atendimento em escala comercial, portanto,

recebe a denominagao "variedade" e nido "cultivar" ("cultivated va
riety").
4.5.1. Composicao qualitativa

Foram separados 19 carotendides na abdbora Baianinha
em 3 amostras coletadas em épocas diferentes. As propriedades dos
carotendides estdo resumidas na Tabela 37, a separagao dos pig-
mentos de uma das amostras esta esquematizada na Figura 59 e as
estruturas trans estao ilustradas na Figura 58.

Foram identificados a=-caroteno, B-caroteno, mutatocro-
mo, cis-g-caroteno, §-caroteno, ag-zeacaroteno, neurosporeno, o-
criptoxantina, zeinoxantina, Cis-violaxantina, luteina, luteoxan-
tina, g;i—luteoxantina; glg—flavoxantina, taraxantina e auroxanti
na, também presentes nas cucurbiticeas estudadas anteriormente.

A fracao 1 correspondente ao o-caroteno, ao se desenvoi—
ver na coluna de Mg0:Hyflosupercel apresentou uma faixa amarela
mais espalhada em relacao &s correspondentes obtidas em outras de
terminag6es. Recromatografada na mesma coluna, porém, desta vez
sem auxilio de vacuo, deu‘origem a duas faixas, ambas de cor ama-
rela. A fragao la foi identificada como a~caroteno e a lb como
5,6-monoepoxi-a-caroteno. O ﬁltimo.apresentou espectro de absor
cao conforme a Figura 60a, semelhante ao a-caroteno. Em camada del
gada revelou comportamento também semelhante ao a-caroteno, poreém,
exposto a vapores de HCL mostrou mudanga de cor para azul. Apds a

adigao de gotas de HCL 0,1N 3 solugao ‘etandlica sofreu um efeito
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TABELA 37. Propriedades dos carotendides de abobora C.mcschata variedade Baianinha.

1

Maximos de absorgao

Valores de Rf em

Fragao Identificagao em oter de petrdleo camada delgada Reagoes quimicas
la a-caroteno 471 441 420 0,98 trans+
1b 5,6-monoepoxi-a-caroteno 466 440 419 0,95 trans+, epoxido+ com deslocamento de
19nm apos adigao de HCE 0,1N
2 e 3a B-caroteno 473 446 (424) 0,98 trans+
Mutatocromo? 447 423 399,5 0,95 trans+, epoxido+, sem deslocamento apos
adicao de HCL 0,1N
3beé cis-r—caroteno 421 397 376 0,98 cis+
5a S~caroteno 485 458 434 0,98 trans+
Neurosporeno 465 439 417 0,97 trans+
a-zeacaroteno? 448 424 398 0,97 trans+
5b Pigmento Ag 443 0,71 trans+ _
5¢c.eba a—criptoxantina 470 441,5 420 0,46 trans+, metilagao+
6b Zeinoxantina 470 441 420 0,40 trans+, metilacao-
7b cis-violaxantina 465 440 417 0,12 cis+, epéxidof com deslocamento de 37nm
B S apos adicao de HCL 0,1N
7a Luteina 468 440 417 0,15 trans+, metilacao+
. Voot g .
8a ¢1s-53,6,5",8 ~diepoxi 445 419 396 0,25 cis+, epoxido+ com deslocamento de 2lnm
“criptoxantina apos adicao de HCL 0,1N
8b Luteoxantina 444 420 397 0,04 trans+, epoxido+, com deslocamento de
22nm apos adigao de HCEZ 0,1N
8c cis-luteoxantina 444 418 397 0,05 cis+, epoxido+, com deslocamento de 2lnm
T apos adicao de HCE 0,1N
9 cis-flavoxantina 442 417 395 0,05 cis+, epoxido+, sem deslocamento apos
p adigao de HCL 0,1N
10 Taraxantina 466 440 419 0,05 trans+, metilagao+, epoxido+, com des-
locamento de 18nm apos adigao de HCEL 0,IN
Auroxantina 418 396 373 0,04 trans+, epoxido+, sem deslocamento apos

v

adig¢ao de HCL 0,1N

Resultado de 3 amostras coletadas em epocas diferentes.

lCorrespondem as fragoes de uma das determinagoes, ilustrada na Figura 59.

2Separadas em outras determinacoes, nao ilustradas na Figura 59.
Quando nao especificados, os carotenoides estao na forma trans.

Parenteses significam ombro no lugar de pico.




o~ caroteno estruturas (1)

(3-caroteno " (m)
mutatocromo " (mT)

g-cmohno " {1v)

5-coroteno " {(XX1)
‘neuros poreno " {XXVI)

o(- zeacaroteno " (X1X)
criptoxantina u {(vi)
zeinoxantina u (xXxtm)
violaxanting " (xn
luteina " (vin)
5,6.5'.8"' -diepoxi - criptoxanting “ (XX1V)
lute oxantino " (xt1)
flavoxantina " (XV)
tara xontina u (1X)
auroxanting . (XVil) DAS FIGURAS 4,30.35.43 E 5C

| l _ .
X X R R R R R 56-monoepoxi - ol -caroteno
l (XX1X )
AN

FIGURA 58. Estruturas trans dos carotendides identificados na abé

bora C.moschata variedade Baianinha.
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hipsocromico de 19nm, indicando possuir um grupo 5,6-epdxido (Fi-
gura 60b).

Ainda o pigmento Ag; com um sO pico a 443nm, de Rf 0,71
semelhante aos A;, ... As; das cucurbitaceas estudadas anteriormen
te, foi separado entre o §-caroteno e a o-criptoxantina.

A cis-5,6,5',8'-diepoxi-criptoxantina (um monoidroxila
do) foi separada por recromatografia em coluna de alumina e sur-
preendentemente foi eluida apbs a cis-violaxantina e antes da lu-
teoxantina (ambos diidroxilados). Exibiu faixa amarela na coluna
e mancha de mesma cor e Rf 0,25. Exposto a vapores de HCL mudou a
cor da mancha para azul, revelando ser epoxido. Apresentou espec-
tro de absorcao conforme a Figura 6la, sem deslocamento apds rea-
¢ao de fotoisomerizagao catalisada por iodo, indicando estar na
forma cis. Apos a adicao de HCL 0,1N & solugdo etandlica sofreu
deslocamento hipsocromico de 2lnm, confirmando possuir um grupo
5,6-epoxido. O fato de mostrar um perfil deslocado de cerca de
20nm em relagao ao a-caroteno mostrou possuir um grupo 5,8-epoOxi-
do (Figura 61b). A possibilidade de ser um diidroxilado foi des-

cartada pelo Rf maior que o da luteina.

4.5.2. Composicao quanititativa

A Tabela 38 resume os resultados obtidos das 3 amos-
tras coletadas em épocas diferentes. Embora os carotendides iden-
tificados tenham sido essencialmente os mesmos da cultivar Menina
Verde comercializada em Sao Paulo diferiram significativamente
nos teores, maiores na variedade do Nordeste.

Esta variedade mostrou o teor mais alto de carotendi-
des entre as cucurbitaceas estudadas neste trabalho, apresentando
uma média de 317,8ug/g. O carotendide mais abundante foi o B-caro
teno, com média de 234,6ug/g (73,8%), ‘;eguido de a-caroteno com

47,1vg/g (14,8%), cis-r~caroteno com 19,0ug/g (6,0%) e luteina com

8,5ug/g (27%).
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TABELA 38. Composicao quantitativa dos carotendides de abdbora C.

moschata variedade Baianinha.

Carotendide/Valor de Vitamina A Concentragao (hg/g)

Faixa Média D.P.
a~caroteno 16,8-82,5 47,1 33,1
5,6-monoepoxi-a-caroteno n.d.- 2,2 0,8 1,2
g-caroteno 125,4-294,4 234,6 94,5
Mutatocromo n.d.- tr tr
Cis-r-caroteno 4,9-30,4 19,0 13,0
§—-caroteno tr - 0,7 0,4 0,4
Neurosporeno . n.d.- tr tr
a—zeacaroteno n.d.- 1,7 0,8 0,9
Pigmento Ag! tr - 1,9 1,0 1,0
a-Criptoxantina » 2,2- 2,8 1,8 1,0
Zeinoxantina tr - 6,3 2,5 3,3
Cis-violaxantina tr - 0,9 0,6 0,5
Luteina 4,8-14,5 8,5 5,2
gi§—5,6,5',8'—diepoxi—cripto- n.d.- 0’3' tr
Xantina
Luteoxantina tr - 0,9 0,2 0,4
Cis-luteoxantina n.d.- 0,5 0,2 0,3
cis-flavoxantina n.d.- 0,7 0,3 0,4
Taraxantina n.d.- tr tr
Auroxantina tr - 0,3 tr
Total 187,2-404,8 317,8 115,8
Valor de vitamina A (UI/100qg) 24.641-54.404 43.175 16.209

Resultado de 3 amostras coletadas em épocas diferentes.
lcalculado com base na absortividade do g-caroteno.

tr = tracos.

n.d.
D.P.

nao detectado.

desvio padrao da amostra.
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4.6. Canotenoides da C.maxima Varniedade Jenimum Cabocflo

Esta cucurbitacea de producio e consumo mais difundido
no Nordeste também ndo constitui culturas para atendimento em es

cala comercial, portanto, recebe a denominagéo "variedade".

4.6.1. Composigao qualitativa

Doze carotendides compunham o extrato saponificado de
3 amostras coletadas em épocas diferentes da Jerimum Caboclo. As
caracteristicas estdo resumidas na Tabela 39, a separacio de uma
das amostras estd ilustrada na Figura 63 e as estruturas estao
ilustradas na Figura 62. A composig¢ao gualitativa foi semelhante

a moranga de Sao Paulo, também de espécie C.maxima.

Foram identificados o o—, B-, Cis-rz-caroteno, a—criptg
Xantina, 5,6—monoepoxi—a—criptoxantina, luteina, Zeaxantina, cis-
luteina, taraxantina e cis-flavoxantina, como descritos anterior-

mente.

Foi separado também o pigmento Ag com um s6 maximo de
absorgéo a 438nm e Rf 0,90 com caracteristicas semelhantes aos

pigmentos de um sb pico, encontrados em outras cucurbitaceas.

Um outro pigmento H, nio identificado (Figura 64), apre
sentando reagoes idénticas as do pigmento B da moranga, porém de
perfil semelhante ao B-caroteno, com maximos a 468, 440, ombro a

422nm e Rf 0,89 em camada delgada, foi eluido apds o pigmento Ag.

4.6.2. Deferminacdo quantitativa

A Tabela 40 mostra a composicdo dos carotendides do Je

5

rimum Caboclo.
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TABELA 39,

Propriedades dos carotendides da C.maxima variedade Jerimum Caboclo, do Nordeste.
-, ~ Valores de Rf em
~ A ~ Maximos de absorgao ~ .
Fracao Identificagao - - camada delgada Reagoes quimicas
em eter de petroleo .
- de silica gel

1 a-caroteno 470 442 421 0,97 trans+
2 B—caroteno 474 446 (424) 0,98 trans+
3 cis-g-caroteno 423 398 377 0,98 cis+
4 Pigmento Aq nao iden- ] - )

ti%icadoz ° 438 0,90 trans+, acetilagao~, boridreto-

Pigmento H nao iden- 468 440 (422) 0,89 trans+, acetilagao-

tificado? ’ ? ¢

a-criptoxantina? 468 440 422 0,43 trans+, metilacao+

552;:2?2250X1—a—cr1p— 468 440 422 0,43 trans+, metilacao+, epoxido+, com des

locamento de 21nm ap6s adigao de HCL 01N

5. Luteina 468 439 419 0,16 trans+, metilagao+

Zeaxantina? 467 439 (419) 0,17 trans+, metilagao—
6 cis-luteina 468 443 422 0,08 cis+, metilagao+
7 cis-flavoxantina 444 419 397 0,06 cis+, metilagao+, epoxido+, sem deslo

camento apos adigao de HCP O, 1N -

8 Taraxantina 467 443 418 0,13 trans+, metilagao+, com deslocamento

de 2lnm apos adigao de HCP O, 1N

Resultado de 3 amostras coletadas em epocas diferentes.

1Correspondem as fracoes de uma das determinacoes

» ilustrada na Figura 60.

2Separadas em outras determinagoes, nao ilustradas na Figura 60,

Parenteses significam ombro no lugar de pico.

-~ . . - -
Quando nao especificado, o carotenoide est3 na forma trans.



o - caroteno estruturas (I)

/3 - caroteno " (1)

8- caroteno " (iv)

ol- ¢riptoxanting " (vi)
5.6 - monoepoxi - o-criptoxantina " (XV!)
luteina " (vir)
t'aroxomino " (1X)

flavoxantina " (XV) DAS FIGURAS 4 E 30

FIGURA 62. Estruturas trans dos carotendides identificados na C.

maxima Jerimum Caboclo.
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TABELA 40. Composigdo guantitativa dos carotendides de C.maxima

variedade Jerimum Caboctlo.

Carotendide/Valor de vitamina A Concentragao (vg/g)

Faixa Média D.P.
a—caroteno 0,2- 0,6 0,4 0,2
B—caroteno 14,2-34,3 21,0 11,5
Cis-g-caroteno 1,5- 2,7 2,1 0,6
Pigmento Ag n3o identificado! tr tr
Pigmento H nao identificado! tr tr
a-criptoxantina tr - 6,7 2,6 3,6
5,6-monoepoxi-a-criptoxantina n.d.- 8,8 2,9 5,1
Luteina » 0,6-128,7 45,2 72,4
Zeaxantina n.d.- 0,2 tr
cis-luteina n.d.- 0,4 0,1 0,2
Taraxantina | ( n.d.- 6,0 2,0 3,5
cis-flavoxantina n.d.- 0,6 0,2 0,3
Total 18,2-186,6 76,5 95,4
Valor devitamina A (UI/100q) 2392-5984 3745 2236

Resultado de 3 amostras colhidas em épocas diferentes.

‘JCalculado com base na absortividade do B-caroteno.

n.d. = nao detectado.
tr = tracos.
D.P. = desvio padrao da amostra.
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A média dos carotendides totais de 3 amostras colhidas
em épocas diferentes foi de 76,5ug/g. Foi obtido valor de desvio
padrao da amostra (95,4) bastante elevado, evidenciando a alta va

riabilidade de carotendides nesta variedade.

O carotenoide mais abundante foi a luteina, com média
de 45,2ug/g, seguido do B-caroteno com 21,0ug/g. Esta ordem tam-
bém foi observada na abdbora hibrida Tetsukabuto. Ambas possuem
cor da polpa amarela, diferente das demais, estudadas neste tra-
balho, que tém o B-caroteno como principal pigmento e conseqguente

mente, cor de polpa alaranjada.

Bondi e Sklan (1984) observaram que os teores de caro-
tendides em plantas que cresceram em regioes subtropicais, duran-
te a estacgao chuvosa, eram mais altosque os emplantas de estacoes
quentes e secas. Neste estudo, os frutos das espécies provenien-
tes do Nordeste, de clima quente e seco, de modo geral (inclusive
a variedade Baianinha da espécie C.moschata do item 4.5), apresen
taram teores mais elevados que os de Sao Paulo. Isto poderia ser
explicado, parcialmente, pela colheita, possivelmente, num esta-
dio mais tardio e pelo tempo de armazenamento pds-colheita geral-
mente maior, nas condig5es nordestinas. Em termos de B—caroteno{
estudos em goiaba (Padula, 1983) e mamio (Kimura e Rodriguez-Amaya,
1987) tém constatado teores maiores em frutos provenientes do Nor
desfe, alguns da mesma cultivar.

[

4.7. Composdicao do Valor de Vitamina A

4.7.1. Nas amostrnas "in natura"

A Tabela 41 resume os dados referentes aos carotendides
provitaminicos A e sua distribuicdo em' 4 cultivares e duas varie-

dades de cucurbitidceas de S3io Paulo e Nordeste.
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TABELA 41. Carotendides provitaminicos A e sua distribuigao em abdboras e morangas consumidas no Estado de

Sao Paulo e Nordeste.

Espe?le/Cultlvar/ NO amostras Provitamina A (% participagio) Valor de vitamina A(UI/100g)
/Variedade
Media D.P.
1. C.maxi{ma cultivar Ex-
posicao
Sem casca 5 a-caroteno (0,37), B-caroteno (96, 27), mutatocro 2.875 1.801
mo (0,37)e a-criptoxantina (3,2%)
2. C.moschata cultivar Me
nina VerdeSP
Imatura
Sem casca 1 a-caroteno (tragos), B-caroteno (100%) ea- crip 33
toxantina (tragos)
Com casca! 5 a-caroteno (2,9%), B~caroteno (90,97), cis-B- 275 53
caroteno (tragos) mutatocromo (tragos) e a-
criptoxantina (6,2%)
Madura
Sem casca 5 a-caroteno (22,27), B-caroteno (75,9%), mutato 8.624 5.594
cromo (0,5%), y-caroteno (tragos) e a-cripto-—
xantina (1,47)
. Sp
3. C.pepo cultivar Caserta
Sem casca ¢ 1 B-caroteno (1007), a-criptoxantina (tragos) 50
Com casca 5 B~caroteno (90,3%), a-criptoxantina (9,7%) 258 83

Continua...
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TABELA 41. (Continuagdo...)

Espegle/Cultlvar/ NO amostras Provitamina A (% participacao) Valor de vitamina A(UI/100g)
/Variedade
Media D.p.
. SP
4. Hibrida Tetsukabuto
Sem casca 5 a~caroteno (0,67), cis-B-caroteno (tragos), B- 2.956 901
caroteno (72,9%), mutatocromo (0,2%), B-cripto
xantina (26,37) :
Com casca 1 a-caroteno (3,5%), B-caroteno (91,0%), mutato- 3.774
cromo (0,27), y~caroteno (tragos), B—criptoxag
tina (5,3%)
Casca 1 a-caroteno (7,5%), B-caroteno (84,4%), mutato- 19.876
cromo (0,1%7), y-caroteno (0,2%), 8—criptoxanti
na (7,87%7)
. . NE
5. C.moschata var. Baianinha
Sem casca 3 a-caroteno (9,1%), B-caroteno (90,6%), mutato- 43.175 16.209
cromo (tragos) e a-criptoxantina (0,3%)
6. C.maxima var. Jerimum Ca-
bocloNE
Sem cascal 3 o-caroteno (0,97), B-caroteno (93,4%) e a-crip 3.745 2.236

toxantina (5,7%)

! 0 5,6-monoepoxi-a-criptoxantina nao foi considerado provitamina A, devido a incerteza na localizagao do grupo epoxido.

D.P. = desvio padrao da amostra.



As abOboras da espécie C.moschata foram as que apresen
taram maior valor Vitaminico A, sendo a variedade Baianinha de
teor mais alto (43.175 UI/100g). A cultivar Menina‘Vefde apresen-
tou valor médio de 8.624 UI/100g . A moranga, a Jerimum Caboclo e
a hibrida Tetsukabuto apresentaram valores de vitamina A pareci-
dos, de 2.875, 3.745 e 2.956 UI/100g, respectivamente, com maior

-variagao entre as amostras na primeira.

Em todas as amostras, o B-caroteno foi o principal con
tribuinte, com porcentagem ao total de carotenbides provitamina A
desde 72,9% no hibrido a praticamente 100% na abobrinha Menina\@{
de. O a-caroteno contribuiu significativamente na abobora Menina
Verde (22,2%) e a B-criptoxantina na hibrida (26,3%). A a-Cripto-

Xantina, embora mais difundida, atingiu apenas 9,7% (abobrinha C.

pepo) .

4.7.2. Mudangas no valor de vitamina A com o preparo domestico
4.7.2.1. Remocao da casca

Foi observado que esta operagao reduz drasticamente ¢}
valor de vitamina A dos frutos das cucurbitaceas estudadas (Tabe-

las 26, 31, 35 e 42).

Os valores de vitamina A, ja baixos, das abobrinhas (.
moschata, Menina Verde e C.pepo ficaram ainda menores com o des-
cascamento. De valores iniciais de 167 e 258 foram reduzidbs pa-
ra 33 e 50 UI/lOOé, correspondendo 4 redugdo de 80,2 e 80,6%. Na
abobora hibrida Tetsukabuto, o valor inicial de 3.744 UI/100g foi

reduzido para 2.923 UI/100g, correspondendo 3 perda de 21,9%.
4.7.2.2. Cozimento em agua

Para este procedimento foi observada uma retengcao mé-
dia nos valores de vitamina A, de 97,3% para a abobrinha C.moschata
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TABELA 42. Retencdo de vitamina A em polpa de abdboras e de moranga submetida ao preparo doméstico e

processamento.
Retencao do valor de vitamina A (%)
Espécie/cultivar Forma
Faixa Média
C.maxima cultivar Exposicao Doce caseiro 33,4 a 66,7 | 54,4
Refogada 82,3 a 100,0 91,1
C.moschata cultivar Menina Verde
.imatura Descascadal - ' 80,2
Cozida em &agua 91,9 a 100,0 . 97,3
Refogada 51,5 a 77,7 64,0
madura Doce em massa enlatado! - 67,5!
C.pepo cultivar Caserta Descascada . - 80,6
Cozida em agua 60,8 a 96,9 76,4
s Refogada 49,8 a' 96,7 68,2
Hibrida Tetsukabuto Descascadal - 21,9
Cozida em agua 56,1 a 100,0 85,4
Refogada 31,0 a 78,6 58,4

Determinagoes em 3 amostras pareadas, exceto no doce em massa processado e nas descascadas.

1Determinagéo individual em uma amostra pareada.



Menina Verde, de 76,4% para a C.pepoe de 85,4%para a hibrida Tetsu
kabuto (Tabela 42), existindo uma relagao direta com a retencao do

principal carotendide provitaminico, o B—caroteno.

4.7.2.3. Refogan

Ao refogar, a retencdo média maior foi observada na mo
ranga, de 91,1, na abobrinha C.pepo de 68,2 e na hibrida Tétsuka—
buto de 59,4%. Para todas as espéecies foi observada variabili-
dade bastante ampla, conforme mostram as faixas constantes da Tabe

la 42,

Em geral, nesta pratica culiniria foi observada © maior
perda do valor de vitamina A do gque no cozimento em agua. Isto ni3o
deve significar, no entanto, que o cozimento seja o tratamento me-
lhor em termos nutricionais, pois ha evidénciasde que aingestdo si
multanea de 6leo, como ocorre no consumo do refogado, aumente a
absorcao de provitaminas (Fraps e Meinke, 1945 e Kliui e Bauern-

feind, 1981).

4.7.2.4. Prepano do doce caseitro

Como pode ser esperado, pelo tratamento mais drastico
no preparo do doce caseiro, a perda média no valor de vitamina

(54,4%) foimaior gue no cozimento em agua ou ao refogar.

A Tabela 43 foi elaborada para atender aos profissio-
nais de nutrigao,que necessitam dos valores de vitamina A na for-
ma em gue os alimentos s3o consumidos. Assim, estao resumidos os
resultados de determinacdo do valor de vitamina A nas amostras co

zida e drenada, na refogada, na de doce caseiro e na de doce enlatado.

Os pesos das cucurbitaceas -apds cozidas e drenadas, com

excegao da abcbrinha Ttaliana, foram maiores que os daguela "innatura"
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TABELA 43. Valor de vitamina A em polpa de abdboras e moranga submetidas ao preparo doméstico e ao

processamento em escala piloto, expresso em 100g do produto.

o

NO Valor de vitamina A (UI/1009g)
Espécie/cultivar Forma
amostras Média D.P.
C.maxima cultivar Exposicdo
sem casca 3 Doce caseiro . 1.421 1.282
3 Refogada 2.000 1.425
C.moschata cultivar Menina Verde
imatura
com casca 3 Cozida em agua e drenada 204 171
2 Refogada 200 70
sem casca 1 Refogada 17
madura
sem casca 1 Doce em massa enlatado! 8.590
C.pepo cultivar Caserta
com casca 3 Cozida em agua e drenada 228 106
3 Refogada 221 80
Hibrida Tetsukabuto
sem casca 3 Cozida em agua e drenada 2.701 1.069
Ccom casca 3 Refogada 2.388 1.070

IMédia de determinagao em duplicata.
D.P. = desvio padrao da amostra.



correspondente, devido & incorporacdo de parte da agua de cozimen
to. Ao contrario, os pesos apds o réfogar € o preparo dos doces
(caseiro e processado) sempre foram menores, apesar da incorpora-
¢ao de b6leo ou aclicar e outros produtos na formulagdo. A perda de

peso neste caso, foi principalmente devido & evaporagao.

4.7.53. Mudangas no valor de vitamina A com o processamento

A porcentagem de retengdo no processamento em escala
piloto do doce da abdbora Menina Verde foi de 67,5%, ligeiramente
superior aos valores nos doces de moranga a nivel doméstico (Tabe

la 42).
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5., CONCLUSOES

1. Os carotendides das cucurbiticeas éstudadas apresen
taram uma composigéo bastante complexa, variando de 12 a 19 caro-
tendides nas diversas cultivares e/ou variedades, num total de 29
carotendides identificados, sendo 7, a-caroteno, Cis-B-caroteno,
gB—caroteno, mutatocromo, y—caroteno, —criptoxantina e B-cripto-
xantina, com atividade provitaminica A. As médias dos carotenodides
totais variaram de 5,4 a 317,0ug/g e as dos valores de vitamina A,

de 258 a 43.175 UI/100g, nas amostras "in natura".

2. Os seguintes carotendides e alguns isOmeros foram
identificados nas amostras "in natura" como: a—caroteno, 5,6-mo-
noepoxi-o-caroteno, cis-B~caroteno, B-caroteno, mutatocromo, cis-
{—caroteno, d&é-caroteno, y—caroteno, aurocromo, a-zeacaroteno, neu
rosporeno, a=-criptoxantina, 5,6—monoepoxi—u-criptoxantina, zeino

xantina, 5,6—monoepoxi—zeinoxantina, B-criptoxantina, 5,6,5',6'-

diepoxi-criptoxantina, 5,6,5',8'-diepoxi-criptoxantina, cis-
5,6,5",8'-criptoxantina, luteina, cis-luteina, zeaxantina, tara-
Xantina, cis-taraxantina, flavoxantina, cis-flavoxantina, viola-

Xantina, Ccis-violaxantina, Cis-anteraxantina, luteoxantina, cis-
luteoxantina, 3,3*,4‘-triidroxi—a—caroteno, cis-3,3',4'-triidro-

Xi-o-caroteno, neoxantina, auroxantina e Cis-auroxantina. Portan-
to, foram encontrados praticamente todos os intermediarios e pro-
dutos de biossintese, bem como os produtos iniciais de biodegrada

cao.

3. 0O 5,6-monoepoxi-zeinoxantina foi encontrado exclusi

vamente na casca da abobora hibrida Tetsukabuto.

4. O carotendide principal foi o B-caroteno nas cucur-
bitaceas de polpa alaranjada; a moranga C.maxima com 16,6ug/g9;

a C.moschata cultivar Menina Verde madura com 39,3ug/g; e a
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C.moschata variédade Baianinha com 234,6vg9/9; correspondentes a
36,1, 49,4 e 73,8% dos carotendides totais. Nos frutos de polpa
amarelada ou creme, a luteina foi o carotendide mais abundante:
hibrida Tetsukabuto com 19,3ug/g9; C.maxima variedade Jerimum Cabo
clo com 45,2ug/g; a abobrinha C.moschata cultivar Menina Verde,
com 3,0ug/g e a abobrinha C.pepo cultivar Caserta, com 4,6ug/qg,

correspondendo a 36,8, 59,1, 55,6 e 63,0% dos carotendides totais.

5. As espécies de C.moschata apresentaram 0s teores
mais elevados, tanto de carotendides totais como também em valor
provitaminico A. A variedade Baianinha com médias de 317,8ug/g e
43.175 UI/100g e a cultivar Menina Verde, madura, com 79,6ug/g e
8.624 UI/100g, respectivamente. A abobrinha C.moschata cultivar
Menina Verde foi a que apresentou o menor teor de carotendides to
tais com media de 5,4v9/g e a abobrinha C.pepc cultivar Caserta,

© menor valor de vitamina A, com média de 258 UI/100g.

6. Nas abobrinhas C.moschata cultivar Menina Verde, C.
pepo cultivar Caserta e na abdbora hibrida Tetsukabuto, o descas-
camento reduziu, respectivamente, em 85,0; 73,1 e 34,1% o teor de

carotenos totais e em 80,2; 80,6 e 21,9% o valor provitaminico A.

7. Fol observado maior teor de epOxidos e menor de ca-

rotenos e de monoidroxilados na polpa com casca, do gue na polpa.

8. Os tratamentos térmicos caseiros reduziram os teo-
res de carotendides totais e de valor de vitamina A das cucurbiti
ceas, respectivamente, nas faixas de 25,0 a 32,7 e 2,7 a 23,6% no
cozimento; 17,3 a 41,9 e 8,9 a 40,6% no refogar, 7,7 a 29,4 e 33,3
@ 66,6% no preparo do doce. Isto mostrou claramente que a reducao no
valor de vitamina A revela melhor o efeitg dos tratamentos térmicos

a nivel doméstico nestas amostras do que a redugao do teor de ca-
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rotendides totais. O cozimento em agua apresentou a menor redugao,

seguido do refogar e finalmente do preparo do doce caseiro.

9. No doce em massa processado em escala piloto, a re-
ducao de vitamina A foi de 32,5%, inferior 3 variacao observada

no preparo do doce caseiro, de 33,3 a 66,6%.

10. A isomerizacdo, a epoxidagao e a hidroxilacdo fo-
ram as mudangas iniciais mais aparentes na degradagao dos carote-

noides com o tratamento térmico.

11. O tratamento térmico reduziu os teores de a-carote
no, pg-caroteno, mutatocromo, a—zZeacaroteno, a=Ccriptoxantina, lu-
teina, cis-luteina, violaxantina, Cis-violaxantina, zeinoxantina,
zeaxantina e 5,6~monoepoxi—a—criptoxantina. Por outro lado, apare
Ceram ou aumentaram criptoflavina, auroxantina, cis-anteraxantina,
flavoxantina,'3,3',4'-triidroxi—a—caroteno e Cis-taraxantina como
produtos iniciais de degradagao térmica. Outros carotendides como
a g-criptoxantina, taraxantina, cis-luteoxantina e neoxantina os

Cilaram, compativeis cam o comportamento esperado para os interme-

diarios de degradacio.
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ANEXO I

Cucunbifa maxima, cultivar Exposicio.

Cucunbita moschata, cultivar Menina Verde, imatura.
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ANEXC TT

Cucunbitfa moschata, cultivar Menina Verde.

Cucunbifa pepe cultivar Caserta.
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bit Achata,
Cucunbifa mo

variedade

185

Baianinha.
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