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RESUMO

Embora a degradagao dos carotendides (pigmentos natu
rais), com consequente perda de cor e valor de vitamina A, seja
um problema bastante conhecido, o mecanismo pelo qual esse pro-
‘cesso acontece nio esta bem esclarecido. Isso se deve, pelo me-
nos em parte, ao fato que na maioria dos estudos somente a perda
do conteiido total de carotendides foi medida. Neste trabalho fo-
ram acompanhadas individualmente as mudangas dos carotendides du
rante processamento e estocagem de duas frutas tropicais de gran
de importancia para o Brasil, manga (Mangifera indica) e mamao
(Carica papaya). Assim puderam ser avaliadas a susceptibilidade
a degradagao de carotendides diferentes e determinadas com maior
exatidao as alteragdes no valor de vitamina A.

Foram utilizadas mangas do cultivar Tommy Atkins na
elaboragao de manga em calda e do cultivar Ouro no preparo do
puré de manga. Para o puré de mamao acidificado utilizou-se o
cultivar Solo.

Os carotendides B-caroteno, r—-caroteno, g-criptoxan-
tina, violaxantina, luteoxantina, auroxantina e mutatoxantina fo
ram encontrados nas amostras do cultivar Tommy Atkins. Com exce-
gao a auroxantina, os mesmos carotendides foram detectados no cul
tivar Ouro, alem de um outro pigmento, o 5,8-monoepoxi-g-carote-
no. O principal pigmento foi o B-caroteno, representando 76% de
23,8 Hg/g de carotendides totais na manga Ouro e 70% de 19,1ug/g
na manga Tommy Atkins. O B-caroteho (atividade 100%) e o 5,8-mo-
.noepoxi—B—caroteno (atividade 50%) deram um valor de vitamina A
de 3141 e 2266 UI/100g para manga Ouro e Tommy Atkins, respecti-

vamente.



No mamao foram identificados o B-caroteno, f-carote-
no, y-caroteno, B-criptoxantina, licopeno e eis—licopeno. O prin
cipal pigmento foi o licopeno, um carotendide que nao apresenta
atividade provitaminica, constituindo 58% do conteudo total de
.carotenoides de 39,8 ug/g.;o valor de vitamina A de 1060 UI/100g
foi obtido através da contribuigdo em conjunto dos  precursores
B-caroteno, y-caroteno (atividade 50%)>e B-criptoxantina (ativi-
dade 50%).

Durante o processamento térmico a alteragao dos caro
tendides mais evidente na manga em calda foi a diminuigao de
42% de violaxantina, acompanhada por um aumento de luteoxantina
e auroxantina, uma mudanga estrutural e quantitativamente compa-
tivel com a conversdo do grupo 5,6 paré 5,8-epoxido. Nos dez me-
ses de estocagem o contelido do B-caroteno praticamente nao se
alterou nas mangas acondicionadas em latas com revestimento in-
terno de resina "epoxy". Entretanto observou-se uma tendéncia,
embora ainda pequena (12%), de degradagao nos pedagos em latas
sem revestimento interno. Em ambos os casos ocorreu uma redugao
drastica (50%) entre o décimo e o décimo quarto més. Em conse-
quéncia do comportamento do B-caroteno, o valor de vitaminaA nao
sofreu grandes alteragdes até o décimo més, a partir do qual te-
ve seu valor reduzido de 2267 e 2067 para 1517 e 1134 _..UI/100g
nas mangas em latas com e sem revestimento interno, respectiva-
‘mente. Pode-se notar uma tendéncia da violaxantina em diminuir e
da luteoxantina e auroxantina em aumentar.

No purée de manga o0 B-caroteno diminuiu de 18,0 a
15,7 ug/g (perda de 13%), e no geral os epoxidos (violaxantina,
luteoxantina e mutatoxantina) aumentaram como consequéncia do

tratamento térmico. Houve inclusive o aparecimento de auroxanti-
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na, uma alteragdo que sO pode ser explicada por hidroxilagao jun
to com epoxidagdo. O valor de vitamina A diminuiu 16% em decor-
réncia da degradacao do B-caroteno. O conteiido de B-caroteno no
puré em latas manteve-se qpnstante, enquanto que nos copos a
- perda chegou a 18%, nos primeiros dez meses de estocagem, uma
observagdo compativel com a maior exposigdo a luz dos carotendi-
des nos copos. Como no caso anterior de manga em calda, o teor
de 5—caroteno também diminuiu em 50% nos dois tipos de embalagem,
nos altimos quatro meses de estocagem. Em razao desse comporta-
mento o valor de vitamina A sofreu uma perda de 17% nos copos,du
rante os dez primeiros meses e ap0s o término dos quatorze meses
de estocagem reduziu-se de 2649 UI/100g para 1342 e 1292 UI/100g
nas latas e copos , respectivamente.

Como resultado tamSém do processamento, no puré de
mamao o licopeno sofreu uma perda de 19%, enquahto que o cis-li-
copeno aumentou sete vezes (0,2 a 15, ug/g). A criptoxantina di-
minuiu em 34% e verificou-se o aparecimento de seu epdxido (5,8-
—monoepéxidq—criptoxantina), O teor de B-caroteno manteve-se cons
tante. Durante o periodo de estocagem de quatorze meses as con-
centragoes de B-caroteno e cis—licopeno nao diminuiram, enquanto
que as perdas de licopeno e criptoxantina foram de 11 e 27%, res
pectivamente. Dois novos pigmentos surgiram apds © primeiro més
de estocagem, crisantemaxantina e auroxantina. Ao final dos qua-
- torze meses,.o valor inicial de vitamina A de 866 passou para
640 UI/100g, representando uma perda de 26%, devido a perda de
criptoxantina.

No sistema modelo com B-caroteno, verificou-se uma
perda de 10% a pH 6,3 durante o cozimento a 809C por 10 minutos.

Esse efeito foi mais acentuado em pH acido (4,1), chegando a uma
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diminuicdo de 18%. Como era esperado, aumentando-se O tempo de
cozimento a perda de B-caroteno aumentava gradativamente. O pro-
cesso de pasteurizagao teve um efeito menor scbre o conteido do pig
mento, sendo observadas perdas de no maximo 4% a pH 6,3 e 8% a
‘pH 4,1. A formagdo de isocriptoxantina no sistema modelo vem re-
forcar a observagdo anteriormente feita sobre hidroxilagao duran
te o processo de degradagao.

Uma analise de todos os resultados, em termos de me-
canismo de degradagao, confirma a importancia da estrutura tan-
tp na velocidade como na rota da degradagao. O licopeno parece
degradar mais facilmente que o B-caroteno e as xantofilas mais
facilmente que os carotenos. Durante o_processamento térmico, o
licopeno (aciclico) sofreu isomerizagao mas a sua transformagao
em derivados epoxidos nao foi observada, nem durante a estocagem
por quatorze meses. Ja com o B-caroteno (ciclico) e seus deriva-
dos hidroxilados, a conversao em epdxidos foi evidente, mas o©

fendmeno da isomerizacao nao foi constatado.
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SUMMARY

Although the degradation of carotenoids (natural
pigments), with concomitant loss of color and vitamin A value,
‘is a well known problem, the mechanism by which this process occurs
has not been established. This is due, at least in part, to the
fact that in majority of the studies, only the loss of total
carotenoid content had been measured. The present work followed
individually the changes in the carotenoids during processing
and storage of two tropical fruits of great importance to Brazil,
mango (Mangifera indica) and papaya (Carica papaya). Thus, sus-
ceptibility to degradation of different carotenoids could be
evaluated and alteration of the vitamin A value determined more
accura£ely. | ‘

‘Mangoes of the cultivars Tommy Atkins and Golden
were used in the preparation of mango slices and mango . puree,
respectively. For the acidified papaya puree, the cultivar Solo
was utilized.

The carotenoids B -carotene, g-carotene,o—cryptoxanthin,
violaxanthin, luteoxanthin, aurdxanthin and mutatoxanthin were
found in the samples of cultivar Tommy Atkins. With the exception
of auroxanthin, the same carotenoids were detected in the culti-
var Golden, along with andther pigment, 5,8-monoepoxy-f-—-carotene.
 The principal pigment was B-carotene, representing 76% of the to
tal carotenoid content of 23,8 ug/g iﬁ the Golden mango and 70%
of 19,1 ﬁg/g in the Tommy Atkins mango. B-carotene (100% activi
ty) and 5,3-monoepoxy-g-carotene (50% activity) gave a vitamin A
value of 3,141 and 2,266 IU/100g for the Golden and Tommy Atkins

mangoes, respectively.
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In papaya B-carotene, f-carotene, y-carotene, B-cryp
toxanthin, lycopene and c¢is-licopene were identified, The prin-
cipal pigment was lycopene, a carotenoid which does not exhibit
provitamin activity, compr;sing 58% of the total carotenoid con-
‘tent of 39,8 ug/g. The vitamin A value of 1,060 IU/100g was obtained
from the joint contribution of the precursors B-carotene, y-ca-
rotene (50% activity) and B-cryptoxanthin (50% activity).

During thermal processing, the most evident alteration
of the carotenoids in mango slices was the 42% decrease of vio-
laxanthin, accompanied by an increase of luteoxanthin and auro
xanthin, a change which is structurally and quantitatively com-
patible with the conversion of 5,6~ to 5,3-epoxide. During ten
months of storage, the f-carotene content practically was not
altered in mango slices packed in lacquered cans. On the other
hand, a baﬁbngj to degrade, though still small, was observed in
the slices in tin plate cans. In both cases, a drastic reduction
(50%) occurred between the tenth and fourteenth month. As a con-
sequence of the behaviour of B-carotene, the vitamin A value did
not suffer any marked alteration until the tenth month, but froﬁ
then on had its value reduced from 2,267 and 2,067 to 1,517 and
1,134 IU/100g in the mangoes in lacquefed and tin plate cans,
respectively. A tendency of violaxanthin to decrease and of lu-
teoxanthin and auroxanthin to increase could be noted.

In mango pﬁree, B-carotene decreased from 18,0 to
15,7 ug/g (13% loss), and in general the epoxides (violaxanthin,
luteoxanthin and mutatoxanthin) increased as a consequence of
the heat treatment. There was in fact the appearance of auro-
xanthin, én alteration which can only be explained by hydro-

xylation along with epoxidation. The vitamin A value was lowered



by_lG% as a result of B-carotene dégradation. The B-carotene
content in canned puree remained constant, while in glasses the
loss reached 18%, an observation compatible with the greate ex-
posure of the carotenoids to light in the latter container. As
‘in the previous case of the mango slices, the f-carotene concen-
tration decreased by 50% in both types of packaging in the last
four months of storage. Because of this trend, the ' vitamin A
value suffered a loss of 17% in the glasses during the first ten
months. At the end of the fourteen months of storage, it was
reduced from 2,649 IU/100g to 1,342 and 1,292 IU/100g in cans and
glasses, respectively.

Also as a result of processing, in the papaya puree
lycopene suffered a loss of 19% while c¢7s-lycopene incresead
seven-fold (0,2 to 1,5 uwg/g). nypﬁoxanthin decreased by 34%
and the appearance of its epoxide (5, 8-monoepoxy-cryptoxanthin)
was observed. The B-carotene level was maintained. During the
fourteen month storage period the B-carotene and cis-—-lycopene
concentrations did not change while losses of lycopene and cryp-
toxanthin were at 11 and 27%, respectively. Two new pigments
were detected after the first month of storage,crysantemaxanthin
and auroxanthin. After fourteen months, the initial wvitamin A
value of 866 was lowered to 640 IU/100g, representing a 26% loss,
due to the degradation of cryptoxanthin.

In a B-carotene model system, a 10% loss was seen
on heating at 809C for 10 minutes at a pH of 6,3. The effect
was more pronounced at'pH 4,1, feaching a loss of 18%. As could
be expected, B-carotene degradation increased with the heating
time. The pasteurization affected the pigments much less, with

losses of no more than 4% at pH 6,3 and 8% at pH 4,1. The forma-

xi



tion of isocryptoxanthin in the model system reinforced the ob-
servation previously made about hydroxylation as a part of the
degradation process.

An over-all analysis of the results in terms of the
. degradation mechanism coﬁfirms the importance of struture on
the velocity as well as route of degradation. Lycopene appeared
to degrade more easily than B-carotene and the xanthophylls more
easily than the carotenes. During thermal processing, lycopene
(acyclic) suffered isomerization but its epoxide derivatiyés
were not detected, even during the storage for fourteen months.
On the other hand, in B-carotene (cyclic) and its hydroxylated
derivatives, . conversion to the epoxides was evident . but the

isomerization phenomenon was not observed.



1. INTRODUGAO

As diversas condigOes de clima e solo que apresenta
0 territOrio brasileiro possibilita a producao de uma grande va-
.riedade de frutas que séo'consumidas "in natura" ou utilizadas
como matéria-prima na indastria de alimentos. O processamen-
to permite que as frutas possam ser consumidas durante o periodo
de entresafra, diminuindo as perdas durante a safra e ainda per-
mitindo uma nova opgao ao consumidor. Além de suprir o mercado
interno, a industrializagao dessas frutas abre e amplia divisas
através das exportagoes.

Muitas frutas, principalmente as tropicais, devem a
sua coloragao atraénte e agradavel a um grupo de pigmentos natu-
rais chamados carotendides. A retengdo dos carotendides & um de-
sejo das industrias alimenticias, ja que a cor € um fator decisi
vo na aceitabilidade do produto. Alguns carotendides atuam tam-
bém como precursores de vitamina A, uma fungao de grande impor-
tancia para o pais, pois a deficiéncia de vitamina A & considera
da um dos problemas nutricionais mais sérios.

A facilidade com que os carotendoides degradam, espe-
cialmente quando o seu estado natural & perturbado, € um fato
de cpnhecimento geral. O mecanismo pelo qual a degradagao aconte
ce, porém, nao estad bem esclarecido, uma vez que os trabalhos so
.bre o assunto, mesmo nos paises desenvolvidos, envolve a medida
somente de carotendides totais.

O presente estudo tem por objetivos: (a) determinar
a composigao de carotendides, de cultivares brasileiros, de duas
frutas tropicais importantes, a manga (Mang?fera indica) e o ma-

mao (Carica papaya); (b) calcular de forma mais correta o valor



de vitamina A, levando em consideragdao apenas Os precursores vi-
taminicos; (c) avaliar as perdas dos carotendides e vitamina A
durante o processamento, utilizando técnicas recomendadas para
esses produtos, e durante‘a estocagem, simulando condigdes nor-
“mais de armazenamento; (d) esclarecer o efeito da estrutura dos
carotendides no processo de degradagao, acompanhando individual-
mente a mudanga de cada um; (e) confirmar as mudangas .Observa-

das, nos sistemas alimenticios, em sistema modelo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os carotenéideslséo considerados os mais difundidos
dos pigmentos naturais. Nas plantas estao complexados com protel
‘has como parte constituinte dos cloroplastos e cromoplastos na
folha e casca de frutas e vegetais, e esterificados com acidos
graxos na polpa das frutas (Goodwin, 1976). Os carotendides nao
sao sintetizados peios animais; alguma pigmentagcdao & devida a
ingestao de carotendides, que sao transformados em piémentos ti-
picos de animais, e sua deposigao nos tecidos gordurosos.

Foram atribuidas fungOes diversas sobre os carotendi
des, e por causa dessa versatibilidade tem sido objeto de estudo
de quimicos, bioquimicos, bidlogos, engenheiros e nutricionistas.
Nos alimentos apresentam duas fun¢oes principais: (1) corantes
naturais de muitos alimentos; (2) precursores de vitamina A.
Recentemente tem sido novamente muito citados na literatura de-
vido & sua possivel agao inibidora de certos tipos de cancer,
principalmente apds a publicacdo do relatdrio da Académia Nacio-
nal de Ciéncias dos Estados Unidos, que recomenda O consumo de
alimentos ricos em carotenoides (NAS-NRC, 1980).

Os valores de vitamina A provenientes dos carotendi-
des citados nas tabelas de composigao de alimentos (Franco,
1982) sao atualmente considerados duvidosos, pois o cdlculo é
baseado apenas na absorgao a 450nm. Isso inclui carotendides ati
vos e inativos, superestimando o valor, da mesma forma que ex-
clui alguns outros ativos que absorvem abaixo desse comprimento
de onda. Alguns trabalhos mostram claramente a falha nesse cal-

culo (Gebhart et al., 1977; Ogunlesi e Lee, 1979 e Cecchi e

Rodriguez~Amaya, 198la e 1981lb).



Em termos de conteldo de carotendides, as frutas po-
dem ser divididas em oito grupos principais: 1) frutas que pro-
duzem guantidades insignificantes de carotendides; 2) frutas que
produzem principalmente carotendides caracteristicos dos cloro-
_plastos (luteina, B—caroténo e violaxantina); 3) frutas em que
ha predominio da sintese de licopeno e seus precursores; 4) fru
tas em que » B-caroteno e seus derivados sao os pigmentos prin-
cipais; 5) frutas éue sintetizam grande quantidade de epoxidos;
6) frutas que sintetizam pigmentos que sao guase que exclusiva-
mente especificos da espécie; 7) frutas que sintetizam princi-

_palmente poli-eis-carotendides e 8) frutas que sintetizam prin-

cipalmente apocarotendides (Goodwin, 1976).

2.1. Carotendides de Manga

Fonseca et al. (1969) fizeram um levantamento do tear
de B-caroteno em frutas e hortalicas brasileiras e relataram que
a manga (Mangifera indica) € uma Otima fonte de B-caroteno (29.700
ug/g) . Em estudos comparativos com ' varias frutas tropicais,
Czyhrinciw (1969) mostrou que a manga possui alta -atividade pro
vitaminica.

Embora a manga seja uma das frutas mais comuns nos
_paises tropicais, e muito rica em carotendides (Hulme, 1971) que
s3o os responsiveis pela sua coloragdo amarela, ainda sao poucas
as informagdes sobre sua composigao dos cafotenéides. Nas pri-
meiras pesquisas foram apenas isolados os carotenos, que atraves

dos espectros de absorgao concluiu~se ser uma mistura de a-caro-

teno e B~-caroteno.



Sadama e Ahmad (1946) estudaram os carotendides de
diferentes variedades de mangas indianas, por métodos cromatogré
ficos e colorimétricos, relatando a presencga de g-caroteno, neo-
-g-caroteno, luteina e outros dois carotenos nao identificados.

.0s mesmos autores (1949) évaliaram o efeito do amadurecimento no
contetido dos carotendides, observando um aumento significativo
do B-caroteno e xantofilas quando 'a fruta se apresentava total-
mente madura. O aumento progressivo de carotendides .~ durante o
amadurecimento foi confirmado por Ramarsarna et al. (1946),Good-
win (1952) e Medina et al. (1981), gque também verificaram ser o
B-caroteno o pigmento encontrado em maior proporcao, 37% na fru-
ta verde e 50% na fruta madura. Morga et al. (1979) notaram um
aumento rapido no contefido total de carotendides de manga Cara-
bao (Filipinas) no segundo dia apds a colheita, chegando a um
conteldo maximo no sexto dia a partir do qual canecou a diminuir.
Resultados semelhantes foram observados por Ramarsarna e Baner-
jee (1940).

O B-caroteno & enconﬁrado em quantidade muito varié-
ﬁel, dependendo da variedade de mangé, regiao onde & cultivada,
praticas culturais e do estagio de maturagao no tempo da colhei--
ta (Morga et al., 1979). Pode-se dizer que a quantidade de Bg-ca-
roteno em manga varia de 0,35 a 42,0mg por 100g de polpa (Krish-
namurthy et al., 1960). George et al,‘(1969) estudaram trinta
,variedades de mangas, cultivadas em Porto Rico, em relagéo ao
teor de B-caroteno, constatando uma vgfiagao de 400 a 8000 Ui/
100g de polpa. Algumas variedades foram analisadas dois anos
conseéutivos e as diferengés observadas foram atribuidas ao di-

ferente grau de maturagao 'na época da colheita.



Nos estudos de Thomas (1975) ficou claro que a tem-
peratura de estocagem & um fator importante na formagao dos ca-
rotenoides. Comparando-se mangas deixadas a amadurecer normalmen
te a temperatura ambiente com mangas que foram resfriadas pre-
viamente, a quantidade e qﬁalidade dos carotendides foram dife-
rentes. As mangas sujeitas ao resfriamento antes de amadurecer
tiveram quan+idades de 22% a 53% mais baixas. Krishnamurthy e
Subramanyam (1973) mgstraram que o contelido de B-caroteno e caro
tendides totais era muito inferior em mangas de variedade Alfon-
so amadurecidas a 109C. A guantidade representava 30% em relagao
as frutas amadurecidas a temperaturas ambiente (289C).

Ao contrario dos outros trabalhos gue :quantificaram
apenas o conteudo total de B-caroteno, e em um caso a xantofila
total, Jungalwala e Cama (1963), utilizando mangaé indianas da
variedade Alfonso, determinaram a distribuicao quali e gquantita-
tiva dos carotendides constituintes. Foram identificados dezes-
seis carotendides, onde o B-caroteno confirmou ser O principal
pigmento, representando 60% de um total de carotendides de 12,5
mg/100g (Tabela 1l). Foi verificada a presenca dos carotenéides
epoxidos, luteoxantina e violaxantina, em quantidades significqg
tes, pigmentos estes raramente encontrados ou presentes apenas
em tragos €m outras frutas. Um outro fato interessante, do ponto
de vista da biossintese, & que todos os oxicarotendides  encon-
trados eram derivados do B-caroteno.

John et al. (1970) estudaram a distribuicao dos caro
tendides em trés estdgios de amadurecimento de mangas Badami (In
dia). O B-caroteno foi o pigmento principal tanto nas mangas vex

des (37,5%) como nas totalmente maduras (50,6%). Nas mangas par-

cialmente maduras, 85% dos carotendides eram representados por



TABELA 1. COMPOSICAO DE CAROTENOIDES DE MANGA ALFONSO (INDIA)

carotenoides & do carotenoide

(contetido total de carotendides, 12,5mg/100g de polpa fresca)

carotenos
fitoeno 3,70
fitoflueno 6,89
cis—-B-caroteno 0,36
R~caroteno _ 59,50
y—-caroteno _ . 0,01

oxicarotendides
5,6-monoepoxi-B-caroteno 0,85
mutatocromo 1,52
criptoxantina 0,66
violaxantina 1,25
eis-violaxantina 9,02
anteraxantiné 1,01
ets—anteraxantina 0,50
zeaxantina 0,01
luteoxantina 11,25
mutatoxantina . 0,76
auroxantina 2,71

Referéncia: Jungalwala e Cama (1963).



carotenos, confirmando a observagéo anteriormente feita " por
Ramarsarna et al. (1946) de uma formagao preferencial de carote-
nos no estagio parcialmente maduro. Os epoxicarotendides viola-
xantina, anteraxantina e auroxantina aumentaram, enquanto que
-5,6-monoepoxi~-f~-caroteno, érisantemaxantina, luteoxantina e mu-
tatoxantina, junto com os hidroxicarotendides, criptoxantina e

luteina, diminuiram durante o processo de amadurecimento.

2.2. Carotendides de Mamao

Os ‘primeiros pigmentos isolados . do . mamao (Carica
papaya) foram designados como caricaxantina. Mais tarde verifi-
cou~se‘tratar da criptoxéntina.‘Sadana e Ahmed (1949) identifica
ram a presencga de zeaxantina (22%),‘criptoxaﬁtina (58%), B-caro-
teno (15,5%), neo-g-caroteno B e neo-g-caroteno U, entretanto a
maioria dos carotendides nao foi identificado..

O total de carotendides do mamao, segundo Subbarayan
e Cama (1964), & bem inferior se comparado a manga. Dos dezenove
carotendides detectados no cultivar Bangalore (India) (Tabela 2), a crip
toxantina foi o principal pigmento, representando 48% de um to-
tal de 1,38mg/100g. A criptoflavina e o B-caroteno foram também
encontrados na fruta e correspondiam a 13% e 29,5%, respectiva -
‘mente. Os oxicarotendides presentes eram hidroxilados ou epoOxi
dos do g-caroteno. A relagao entre Qxiéarotenéides e carotenos
em mamao foi 2:1, enquanto que‘em mangas foi 3:7 (Jungalwala e
Cama, 1963).

Yamamoto (1964) comparou a composigao dos pigmentos

em dois tipos de mamao, amarelo e vermelho. O principal pigmento



TABELA 2., COMPOSICAO DE CAROTENOIDES DE MAMAO BANGALORE (INDIA)

carotenoides

% dos carotenoides

(conteldo total de carotendides, 1,38mg/100g de polpa fresca)

carotenos
fitoeno
fitoflueno
B—caroteno
eis—-B—-caroteno
pigﬁentqrx
g—caroteno

“y—caroteno

oxicarotenoides

5,6-monoepoxi-B-caroteno

mutatocromo
aurocromo
criptoxantina
criptoflavina

violaxantina

nao identificado-400

nao identificado-200

anteraxantina

crisantemaxantina

neoxantina

ets-violaxantina

Referéencia: Subbarayan e Cama (1964).



do mamao amarele foi a criptoxantina (38,9%), enquanto que o
do mamao vermelho foi o licopeno (63,5%), totalmente ausente na
variedade amarelo. O B-caroteno em ambos os tipos representou a-
penas 4,8% do total dos carotendides (3,7 e 4,2mg/100g para o ti
-po amarelo e vermelho, reséectivamente). No mamao  amarelo foi
constatada também a presenga de criptoxantina e criptoflavina em
grandes quantidadesc um fato raramente observado em outras fru-
tas. _

Jungalwala e Cama (1963) e Subbarayan e Cama (1964),

demonstraram a presenga do isOmero e¢Zs do BR-caroteno, em manga

e mamao, através da reagao catalizada por iodo.

2.3. Degradagao dos Carotendides

Os carotendides possuem um alto grau de insaturagao,
O que os torna altamente susceptiveis a degradacao. No seu esta-
do natural a ultra estrutura celular e a complexagao com protei-
nas lhes conferem estabilidade. A destruigdo da ultra estrutura e
dos complexos levam a uma diminuigdo da estabilidade, como acon-
tece no processamento de alimentos. A maior causa da degradagao
€ a oxidagao que depende da disponibilidade de oxigénio, tempera
tura, exposigao a luz, atividade de agua, acidez, presenga de
Ametais e estrutura do proprio pigmento (Chichester e McFeeters,
1971) . A degradacgao enzimatica dos carofenéides por oxidases po-
de, sob condigbes favoraveis para sua atividade, ocorrer princi-

palmente em alimentos nao branqueados (Sistrunk e Cash, 1970).
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2.3.1. Fatores que Influem na Degradagao

A degradagao oxidativa causa perda de cor e poten-
cialidade vitaminica. Nos trabalhos de Cole e Kapur (1957a), fei
-tos com polpa de tomate, a perda da cor foi apompanhada em fun-
¢ao da disponibilidade de oxigénio, temperatura e intenéidade de
luz. Embora os dois'ﬁltimos fatores auﬁentassem razoavelmente a
descoloragao, o fator mais importante foi a presenga de oxigénio.
Os mesmos autores (1957b) estudaram a degradagao do licopeno
(principal pigmento do tomate), em solugao em hexano ou éter de
petréleo'na presenca de oxigénio e demonstraram a importancia da
temperatura no processo. A presenca de cobre favoreceu a oxida-
930 do licopeno, chegando a perdas de 88,5% com 0,1lmg/100g de
esteafato de cobre. | 4

.Miers et al. (1958) estﬁdaram os fatores que pode-
riam afetar a estabilidade de tomate desidratado em'"spray-dryer",
enlatado em atmosfera inerte e estocado por doze meses a 38¢C.
Sob tais condigoes a perda da cor foi insignificante. A tempera-
tura de 219C, o produto enlatado em atmosfera inerte manteve-se
estavel por um longo periodo. A presenga de oxigénio e tempera-
turas de estocagem de 329C ou mais, levaram a diminuigao da esta
bilidade do produto.

Gortner e Singleton (1961) demonstraram gue durante
- 0 processamento de abacaxi ocorria a destruigao da ultra estrutu
ra da fruta, acarretando a liberagao dé acidos organicos, e isso
foi suficiente para catalizar a isomerizagao dos carotendides
presentes, causando um. aumento dos isOmeros cis e perda da cor.

Segundo Kimura e Shioda (1963) e Goldblistl et al,

(1963) a quantidade de agua & um fator critico na estabilidade
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dos carotenoides em alimentos.desidratados ou liofilizados. o)
decréscimo de umidade tende a estabilizar os pigmentos até um va
lor limite, a partir do qual a estabilidade cai rapidamente. Ad-
mite-se a hipotese de que uma monocamada de agua, presente no
~alimento desidratado, age Eomo barreira para o oxigénio, aumen-
tando dessa forma a estabilidade dos carotendides.

Na preparagao de conservas, O aquecimento pode levar
a mudangas, que conéinuam durante a estocagem, como resultado da
redistribuicao dos constituintes dos alimentos, ~principalmente
os acidos (Borenstein e Bunnell, 1966).

Livingston et al. (1968) mostraram a diminuigao de
carotendcides durante a desidratacao de alfafa. A .perda maxima
chegou a 33% para os carotenos e 74% para as xantofilas, depen-
dendo das condigoes do processo, tendo uma relagao inversa com a
umidade do produto final. Das trés principais xantofilas presen-
tes, a luteina foi a mais estavel, enquanto que a violaxantina
mostrou perdas consideraveis, 65% a 87%. A diminuig¢ao de neoxan-
tina foi muito variavel (15% a 94%).

"De La Mar e Francis (1969) estudaram as mudangas na
composigcao dos carotendides de pimentoes com e sem branqueamento.
Observaram um aumento de dezessete pigmentos,de 37 a 54 carote-
noides, nos pimentdes branqueados, destacando-se um maior numero
de isOmeros e principalmente produtos de oxidagao. A maioria dos
‘carotenoides nao foi identificado.

Ramakrishna e Francis (1979) verificaram a estabili
dade dos carotenoides B—caroténo, apo-8'-carotenal e cantaxanti
na em sistemas modelos aquosos com celulose e amido como matri

zes, em umidades relativas diferantes. O grau de protegao variou

com o contetdo de agua, natureza do sistema e tipo de carotendi-
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de. 0 g-caroteno mostrou-se o menos estavel. A agua em si exer-
ceu uma influéncia protetora sobre os carotendides e esse efeito
foi mais evidente em contetdo de agua acima e abaixo da monocama
da. Os autores atribuiram esta agao & formagao de possiveis pon-
. tes de hidrogénio entre a:égua e hidroperoxidos, desta forma
impedindo a continuacao do processo de oxidagao.

Os mesmos autores (1980) avaliaram a correlagao en-
tre polaridade e sugceptibilidade a oxidagao. Entre cinco  pig-
mentos (g-caroteno, apo-8-carotenal, criptoxantina, cantaxanti-
na e zeaxantina) que continham a estrutura bdsica com um ou dois
aneis g-ionona, a susceptibilidade a oxidagéo decrescia com O
aumento da polaridade relativa, tornahdo—se evidente que a estru
tura mais susceptivel seria um: anel g-ionona nao substituido
(p-caroteno) . A‘substituigéo na posigao 3 aparentemente confere
alguma estabilidade a molécula. No caso da criptoxantina o .ata-
gue inicial deu-se sempre no anel livre. A zeaxantina com ambos
anéis substituidos na posigdao 3 ofereceu maior resisténcia a au-
to-oxidagao. Parece que a substituigao na posigao 4, 4' também
atribui certa estabilidade ao pigmento, 'ja "que a cantaxantina
mostrou-se mais estavel que o g-caroteno. Esse mesmo tipo de re-
lagcdo nao foi verificado em carotendides que possuem anéis de
cinco carbonos, comO no caso dé capsantina e capsorubina. Embora
mais polares que a zeaxantina, oxidaram-se mais facilmente.

Borenstein e Bunnell (1966) compararam a estabilida-
de 3 oxidagao de estruturas ciclica (g-caroteno) e aciclica (1i
copeno) . O licopeno foi mais sﬁscetivel a oxidagao. A presenga
~de anéis p-ionona pareceu conferir maior estabilidade mo g-caro

teno. Baloch et al. (1977) estudando cenouras processadas, veri-

ficaram gque o g-caroteno era mais sensivel ao aquecimento que o
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a-caroteno.

Kearsley e Rodriguez (1981) em trabalhos . realizados
com sistema modelo de B-caroteno aguoso, observaram gue este per
manecia estavel durante mudangas de pH. De fato uma das vanta-

.gens frequentemente <citadas dos carotendides como coran-

tes @ sua estabilidade no pH da maioria dos alimentos (pH _entre

2 e 7) (Borenstein e Bunnell, 1966; Bauernfeind et al., 1971;
Counsell e Webb, 1971; Bauernfeind, 1973; Emodi, 1978; Klaui,
1981).

Padula e Rodriguez-Amaya (1985) verificaram um aumen
to significativo de isoOmero cis do licopeno apds o processamento
de suco de goiaba. Ambos Os isOmeros cis e trans diminuiram du-
rante a estocagem em condi¢goes ambientais. O B-caroteno, por sua
vez, manteve-se praticamente constante, tanto .no processamento

como na estocagem, embora tragos dos seus epoOxidos fossem detec-

" tados.

2.3.2. Mecanismo de Degradagao

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura
sobre a degradagado baseia-se apenas na diminuigao 'da absorgao
Otica a 450nm. Os resultados nao esclarecem as perdas indivi-
"duais dos carotendides, como também nao dao-nogac das mudangas
ocorridas nos diferentes tipos. Assim, embora a destruigao de
carotendides € um problema bas£ante citado, o seu mecanismo nao
& conhecido. Sabe-se apenas que as etapas iniciais sao a isomeri

zagao e a formagao de epoxidos.
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2.3.2.1. 1Isomerizagao cis-trans

Na natureza, os_ carotendoides em geral apresentam-se
sob a forma trans, por ser a mais estavel. Sob condigOes de a-
.quecimento e pH baixo ocorre a isomerizagao do carotendide trans
em uma ou mais duplas ligacdes, frequentemente na posigao 9 ou
15, obtendo uma mistura de isOmeros {Moss e Weedon, 1976). Isso
resulta em diminuigéo da cor, embora eéta, na maioria das vezes,
nao & distinguida pelo olho humano (Curl e Bailey, 1956; Deuel,
1957 e Weckel et. al., 1962).

A formagao das estruturas cis € considerada etapa de
gradativa, embora existem alguns isOmeros c¢is que.ocorrem natu-
ralmente, como o cfs—fitoeno e os pigmentos poli e¢is do tomate
(Goodwin, 1954).

dPoucés trabalhos tem enfatizado a importancia biold-
gica dos c¢is ‘isOmeros, embora seja conhecido que a trans formagao
para a forma cis reduz e em muito a potencialidade do B-carote-
no e outros carotendides ativos como = precursores vitaminicos
(Zechmeister, 1949; Deuel, 1957).

Trabalhando em solugoes de carotendides isolados ou
sintéticos Zechmeister (1962) afirmou que todos poderiam ser con
vertidos em misturas de seus isOmeros sob condigoOes apropriadas.
A isomerizacao comegaria logo na dissolugao, mas O processo se-
ria mais lento a temperatura ambiente. Em solugao de benzeno ou
éter de petrdleo, com exposigao a luz difusa, somente 1% a 2% de
o, B € vy —-caroteno sofreram isomerizagao em 24 horas a tempera-
tura ambiente. Entretanto com o licopeno, sob condigoOes simila-

res, a porcentagem subiu para 10%. A maioria dos eis isOmeros

s3o termicamente labeis, mas alguns poli-cis carotendides sao
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tao estaveis quanto a sua forma trans correspondente. A isomeri
zagcdo & bem mais rapida a temperaturas elevadas. Carotendides
trans em benzeno ou hexano em ebulicao formam uma mistura quase
em equilibrio dos isOmeros cis-trans entre 10 e 60 minutos (Moss
. e Weedon, 1976) . |

Baloch et _al. (1977) analisando o efeito do processa
mento térmico em cenoura, observaram a formacao de isdOmeros cis,
principalmente do B-caroteno, durante o tratamento térmico. Tam-
bém estudando cenoura processada, Ogunlesi e Lee (1979), encon-
traram um aumento substancial de e¢is carotendides (neo-g-carote-
no, neo-g-caroteno.U, neo-B -caroteno B e'neo—B—carotenQ U), com
consequente diminuic¢ao dos isOmeros trgns de 25 a 35%. Com essa
trans formagao o vaior de vitamina A diminuiu 15%-

Lee (1974), analisando batatas-doce processadas em
diferentes tempos (12, 13, 19, 23 e 34 minutos) ‘e temperaturas
(1169C, 1219C, 1279C e 1329C), verificou a isomerizacao do g e B~
-caroteno com consequente perda de atividade provitaminica. O a-
parecimento de isomeros foi menor gquando o produto foi submetido
a" temperatura mais baixa, mesmo por um periodo de tempo maior.
Tais resultados vieram a confirmar os relatados por Panalaks e
Murray (1970) em relagao aos carotendides de vegetais e frutas,
revqlando que o grau de isomerizacgao dependia do tipo de proces-
samento, embora a formagao de isOmeros sempre ocorresse em pe-
- gquena quantidade.

De acordo com os estudos de Sweeny e Marsh (1970 e
1971), o principal isOmero do B-caroteno formado durante o cozi-
mento doméstico de hortalicas verdes & o neo-f-caroteno U, um

isOmero mono~cis, enquanto que o produto no cozimento de verdu-

ras amarelas e vermelhas & o neo-B-caroteno B, um isOmero di-cts.
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Observaram que mais de 20% da atividade provitaminica dos vege-
tais verdes e 35% dos amarelos e vermelhos podiam ser perdidas
em consequéncia da isomerizacao durante o processamento. O a-ca-
roteno,quando presente, sofria o mesmo tipo de transformagao. Ne
nhuma explicagao para a fofmagéo de diferentes tipos de isOmeros
entre vegetais verdes e nao verdes foi apresentada. O enlata-
mento acompanhado de cozimento sob pressdao aumentou o ni-
mero de estereoisomeros, por causa da temperatura alta do proces
samento. |

Lovric et al. (1970) verificaram a isomerizagao do
licopeno e a estabilidade da cor do tomate desidratado.Uma maior
retencao da cor foi observada em amostras acondicionadas em at-
mos fera inerte e temperatura de estocagem de -109C. Nos embala-
dos em atmosfera normal a melhor temperatura de estocagem foi de
209C. Uma maior perda de cor foi verificada em algumas amostras
onde um agente dessecante, para retirar a umidade do ambiente,
foi adicionado. Embora fosse afirmado pelos autores que a princi
pal causa da descoloracadao foi a oxidagao do licopeno, a isomeri-
zagao cis-trans poderia ter ocorrido e, desta forma, contribui-
do para a perda de cor. Apds 200 dias de estocagem houve o au-
mento da cor lipossoltvel e de licopeno total, sugérindo as
.sim a possivel reisomerizagao do licopeno. Tal fato veio fortale-
cer a teoria;ﬁqxsta por Miers et al. (1958) da . existéncia da
reisomerizagao, a retransformagao do eis-licopeno, produzido du-
rante o processamento, em trans—licopeno durante a estocagem. (0]
aumento do conteiido de licopeno também havia sido observado ante
riormente por Davis (1949) e Wong e Bohart (i957) durante a esto

cagem de pasta de tomate e tomate desidratado a vacuo.
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A Figura 1 & um esquema dos provaveis caminhos na
degradagao do licopeno, apresentado por Boskovic (1979) ap0s a
analise feita de todos os resultados mostrados por Wong e Bohart
(1957), Miers et al. (1958) e LovriC et _al. (1970). Durante o co
. zimento, aquecimento e deéidratagéo do alimento ocorre a isomeri
zagao térmica do licopeno. Durante a estocagem a forma c¢ts do
licopeno pode sofrer uma autoxidagd@o irreversivel (estagio II)ou
ser reisomerizado paré a forma trans (estagio I). Embora essas
duas reacdes sejam competitivas, cineticamente a reversdo € mais
lenta que a autoxidagdo. Mesmo sem comprovagao, Boskovic incluiu
no esquema a passagem do mono—cis—licopéno e do trans-—ilicopeno
para poli-eis-licopeno. Derivados oxigenados com grupos hidroxi-
las e carbonilas s3o os possiveis intermediadrios da autoxidagao.
Esses derivados sao subsequentemente quebrados em fragmentos de bai-
x0 peso molecular, levando assim a perda de cor e desenvolvimen-:
to de odores estranhos.

As mudancas na composigdo dos carotendides durante a
pasteurizacdo (999C por 30 minutos) e estocagem de puré e flave-
do de laranja Valencia (Espanha e Turquia), foram estudadas por
Valadon e Mummery (1981). Somente dois entre os varios carotendi
des presentes sofreram isomerizagao para a forma cis (violaxan-
tina e flavoxantina), apesar do pH baixo e temperatura do proces
samento. Na realidade o carotendide principal, violaxantina, ja
apresentava a forma e¢is (1l5-cis-violaxantina) e apO0s O processamen
to passou para 9-e¢is-violaxantina. Depois de um periodo de esto
cagem de 24 meses a temperatura ambiente e a 109C, o contetudo
total de carotenodoides diminuiu 67% e 69%, respectivamente. O apa

recimento da luteina durante a estocagem, segundo os autores,

foi provavelmente devido & quebra .do "monoepdxido da luteina,
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presente no purd logo apds o processamento, mas n3o encontrado
no puré estocado. No flavedo n3o pasteurizado estocado por 24
meses a -249C, nao ocorreu praticamente diminuigdo no conte@do total
dos carotendides. Varios diminuiram ou desapareceram como espera

. do, embora o fitoflueno e o ¥ -~caroteno aumentaram marcadamente.

2.3.2.2, Formagao de Epdxidos

Assume-se que a etapa inicial na oxidagao dos caro-
tendides ¢ constituida da formag@o de epdxidos. Muitas frutas,in
cluindo laranja, abacaxi, pessego e mamao, contém quantidade sig
nificativa de carotendides epdxidos, que podem ser produtos ini-
ciais da biodegradagao. O epoxido mais comumente encontrado & do
tipo 5,6, que na presenca de acido transforma-se no tipo 5,8. Is
so resulta na perda de uma dupla ligacao conjugada, causando um
efeito hipsocromico no espectro (Chan_et al., 1975). Embora nao
seja essencial a conversao, o0 agquecimento ira acelerar e auxi-

liar a liberagao dos acidos da fruta. De acordo com Dalal et al.

(1964), a temperatura de estocagem tem efeito maior nessa trans-
formagao que a temperatura do processo inicial.

A reagao de oxidagao parece gue se inicia com o ata-
que do oxigénio ao anel do pigmento. El-Tinay e Chichester (1970)
.estudaram a oxidagao de solugdes de B-caroteno em tolueno a va-
rias temperaturas. O oxigénio foi introduzido inicialmente nas
ligagOes duplas terminais (posigdes 5,6 e 5.,6') formando uma sé
rie de epoxidos do g-caroteno (5,6-monoepdxido-g-caroteno, 5,6
5', 6'-diepdoxido-p~caroteno, 5,8-monoepdxido-g-caroteno e 5,8,

5',8'-diepOxido-g-caroteno) cujas estruturas estio mostradas na
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Figura 2. O desaparecimento do B-caroteno seguiu uma cinética ae
ordem zero. O mecanismo de oxidagao foi considerado  compativel
com a formagﬁo.de radicais livres, ja que a adi¢do de um inibi-
dor desses radicails deteve a oxidagéo. Outros atores (Huet, 1979
-e Stefanovich e Karel, l98§) apoiaram, posteriormente, essa hi-

poOtese ‘e o esquema proposto é apresentado a seguir:

2RH -» 2R
R + 02 X > RO2
mg-f RH » R° + ROOH
R* + R'H — R'' + RH

L] + .
RO2 R02 ————————% produtos

R" + R'’ - produtos

Ben-Aziz et al. (1973) identificaram uma série de
epoxidos e apocarotendides em tomate, apresentando um contetdo
maior quando o tomate ja passava do estado maduro. Portanto, os
autores levantaram a hipotese de gque estes sejam Oos primeiros
produtos da degradagao oxidativa dos carotenos em tecidos senes-

. centes.

2.3.3. Perda Durante o Processamento e Estocagem de Alimentos

Varias investigagdes confirmam a perda de carotendi-

des em alimentos durante o processamento e estocagem mas .em grau

muito variado.
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Figura 2. Epoxidos derivados do B-caroteno.
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O brangueamento e congelamento exercem pequeno efei-
to sobre o conteudo total de carotendides. Martin et ‘al. (196Q)
nao observaram nenhuma perda no contetdo de carotendides de bro-
coli congelado por 61 semanas a 09F. Ja em milho congelado o-

- correu uma pequena mudan¢a no contetdo de g-caroteno e criptoxan
tina durante 9 meses de estocagem a 092F (Tichenor et al.,1965).

Cole e Kapur (1957b) observaram a perda de 2% de li-
copeno em polpa de tomate aquecida por 1 hora a 6592C e 15% gquan-
do aquecida por 3 horas. A 10092C durante 3 horas a perda chegou
a 33%. Martin et. al. (1960) verificaram que a retengao de caro-
tendides era praticamente 100% guando o brdcoli fresco ou conge
lado era cozido (preparo doméstico). Quando cenoura e repolho fo
ram cozidos e guaraados quentes (aproximadamente 909C) por 35 a
45 minutos, ocorreu uma perda de 21% K:! 38% para cenoura e
50% para o repolho. O efeito negativo aumentou a medida que
o tempo do tratamento térmico se prolongou.

Mudambi e Rajagopal (1977) estudaram o efeito do a-
quecimento sobre o B-caroteno em 6leo de palma. As porgoes de
0leo foram aquecidas em 11 temperaturas entre 1389C e 258?2C, com
intervalos de 129C,e o contelido de B-caroteno diminuiu com o
aumento da temperatura. A degradagao foi maior quando o 6leo foi
aquecido por 30 minutos (continuamente. Quando o dleo foi usado
para fritura quase nao restou B-caroteno.

Weckel EE;E;- (1962) compararam a estabilidade dos
carotendides em.cenoura congelada e enlatada durante quatfoenbs
e observaram uma maior retengao no produto enlatado. A concentra
¢3do de carotendides foi 852-1352 e 534-831 ug/g (pesoseco) para O pro-
duto enlatado e congelado, respectivamente. Ainda segundo os au-

tores, o processo de enlatamento causou perda da atividade pro-
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Vitgminica de 7 a 12% devido a isomerizégao do & e B-caroteno.

Segundo Borenstein (1962), temperaturas acima de
2009C por 90 segundos, no preparo de pipoca,leva a destruigao de
80 a 100% do conteludo total de g-caroteno.

Livingston et al. (1968) verificaram a perda de 28
a 73% de oxicarotendides e 0 a 33% de carotenos durante a desi-
dratagao de alfafa em escala piloto e industrial.

Sweeney—e Marsh (1971) observaram uma pequena perda
de carotenos (10%) em cenoura liofilizada. Entretanto, a quanti-
dade de isdmeros do o e B-caroteno nao se alterou.

As mudancas na cor e no contefido total de carotendi-
des em polpa de tomate foram investigadas por Noble (1975). Na
concentragao da polpa,o total de carotendides e licopeno diminui
ram,-chegaﬁdo a perdas de 11, 22 e 57% de licopenp em pastas com
10, 15 e 20% de sdlidos sollveis, respectivamente.

Dos varios tipos de processamento, a desidratagao &
considerada a mais érejudicial em termos de carotendides, devido
ao aumento da superficie de contato do alimento com agentes ex-
ternés e diminuicao na quantidade de agua. Esse tipo de produto,
portanto, deve ser protegido por embalagens a vacuo ou estocados
em ambientes com atmosfera inerte. Durante a desidratagao de mo-
rango e maracuja os carotendides permaneceram praticamente esta-
veis; mas durante a estocagem a perda variou entre 1,6 e 3% para
morango, enquanto que no maracuja 75% foi perdido durante o pri-
meiro més (Fonseca e Leme,‘l972).

Baloch et al. (1977) observaram uma perda de até
67% de B-caroteno e 4% de a-caroteno em cenoura cozida por 30 mi
nutos a 1219C. A perda total dos carotendides chegou a 10,5%. Ob
servafam também a formagao de isOmeros cis, principalmente do B-

-~caroteno.
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Nogueira et al. (1978) determinaram a retengao do
B-caroteno em goiaba liofilizada durante a estocagem. A perda du
rante o processamento e depois de dezoito meses de estocagem foi
de 0,63 e 61,7%, respectivamente, sendo o produto ainda coﬂside-
.rado aceitavel.

Chan e Cavaletto (1982) constataram um decréscimo de
9% e 11,5% de carotendides totais em puré de goiaba pasteurizaéo
a 939C por 26 e 38 segundo, respectivamente.

No pfocessamento de suco de goiaba a mudanga princi-
pal foi a transformagao do ¢rans-licopeno para ©O -seu isOmero
ets. Houve uma pequena perda de 14% de trans-licopeno, ao mesmo
tempo que a forma e¢is aumentou sete vezes (1,2 a 7,8 pug/g). Du-
rante a estocagem bor dez meses ocorreu uma diminuicao de 63% e
25% no c¢is-licopeno. e Iicopeno{ respectivamente. O teor de B-ca-
roteno permaneceu constante tanto no processamento como na esto-

cagem (Padula gt al., 1983).

2.4. Modificagao dos Carotendides de Manga e Mamao

Durante Processamento e Estocagem

Existem poucos trabalhos sobre os efeitos do proces-
samento nosicarotenéides de manga. Estudando o efeito do pH no
. amolecimento de manga processada, Siddappa e Bhatia (1956) obser
varam grandes diferengas na textura e'né cor, dependendo do pro-
cessamento aplicado. De acordo com a variedade, o pH pode variar
de aproximadamente 3,4 a 4,7 e com isso um processo de pasteuri-
zagao em agua fervendo & normalmente suficiente para atingir a

estabilidade microbioldgica. Nessas condi¢bes a quantidade de
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B-caroteno encontrado nos pedagos de manga nao foi afetada .em
nmuito pelo processamento.

Ranganna e Siddappa (1961) estudaram o efeito do pro
cesso térmico em polpa de manga enlatada. Os autores verificaram
.que a acidez aumentou de 6,959% a 0,985% na fruta fresca el,209%
a 1,254% apds o processamento. Isso levou os autores a afirmarem
que a deterioracgao @a cor da polpa de manga enlatada foi causada
principalmente pela isomerizagao cis—frans, ja que os espectros
de absorgéb tiveram os seus maximos em comprimentos de onda in-
feriores comparados com os da fruta fresca. De fato, com a neu-
tralizagao da polpa de manga antes do aquecimento, a cor foi
mantida.

Estudoé realizados sobre o comportamento do g-carote
no na estocagem de manga enlatéda, mostraram que a retengao apds
150 dias de estocagem & temperatura ambiente foi de 62%(Siddappa
e Bhatia, 1956).

Payumo et al. (1970) observaram o efeito da tempera-
tura de estocagem em nectar de manga fortificado com acido ascor
bico enlatado durante 12 meses. Ocorreu uma apreciavel perda dos
carotendides tanto nas latas mantidas & temperatura ambiente co-
mo naé mantidas sob refrigeragao. A retencdo em ambos ©0s casos
foi de aproximadamente 26% apds os 12 meses de estocagem.

Martin e colaboradores (1971, 1972) verificaram a
influéncia do sistema  de tratamento térmico e da embalagem de
manga Haden em calda. Concluifam que o processo "spin-cooker" era
mais aconselhavel que o processo convencional de ' pasteurizagao
‘em agua em ebuli¢ao, e o emprego de latas sem verniz pareceu mais
satisfatorio ja que as latas com revestimento interno de resina

"epoxy" causava o aparecimento de sabor estranho, principalmente
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quando se utilizava o processo convencional de pasteurizacgao.

Siddappa e Bhatia (1956) avaliaram a retencao do B-
-caroteno em puré de méméo enlatado e encontraram, depois da es-
tocagem a 259C-309C por 12 meses, um valor equivalente a.'52%;
"Mais tarde Chan (1975) mostrou a alteragao na composigao dos ca-
rotendides, também do puré de mamao acidificado, entretanto o va
lor nutricional nao foi verificado. O conteldo total de carote-
ndides diminuiu de um valor inicial de 2,83 a 2,12mg/100g (perda
de 25%). O autor observou um efeito hipsocrdmico no espectro de
absorgao apds o processamento, causado pela isomerizagao do 5,6
-monoep6xido da criptoxantina para a forma 5,8, sob condigaes
acidas (pH = 3,5). Esse ‘efeito ja havia sido observado por ou-
tros pesquisadores em carotendides de outras frutas também pro-
cessadas (Dalal ggmgi.,‘1964).

-Na desidratagao de duas variedades de mamao (amarelo
e vermelho) ocorreu a perda de 5% no conteldo total de carotendi
des apenas da variedade amarelo, enquanto que no mamao vermelho
o conteldo permaneceu praticamente constante. Durante a estoca-
gem ‘a perda variou entre 1,6 a 3% em ambos oOs .tipos (Fonseca e
Leme, 1972).

Um estudo com puré de mamao asséptico (Chan e Cava-
letto, 1982) veio confirmar os résultados obtidos por Chan (1975}).
De acordo com os autores, o efeito hipsocrOmico nao representava

uma destruigao dos carotendides, mas uma mudanga na composigao.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matéria-prima

As mangas (Mangifera indica) do cultivar Tommy Atkins
foram obtidas de uma plantagao comercial da regiao sul de Mato
Grosso. As mangas Ouro vieram de uma plantagao comercial da Gran-
ja Bela Vista, Municipio de Sumaré, Estado de Sao ~ Paulo. Ja os
mamOes do cultivar Solo foram obtidos no Ceasa de Campinas, pro-
venientes da regiao sul de Minas Gerais. As frutas foram apénhadas

verdes e deixadas amadurecer naturalmente.

. As mahgas Tommy Atkins utilizadas no estudo apresenta
vam em geral 15 a 18cm de compfimen;o e pesavam -aproximadamente
500 a 600g cada fruta. Para a determinacdo dos carotendides das .
frutas frescas, foram retiradas ao acaso 8 frutas do material em
estudo e, apds homogeneizagao da polpa, foram tomadas amostras de
80g, analisadas separadamente. Essa variedade de manga foi proces
sada sob a forma de pedagos de fruta em calda, - pois ' apresentava
boas caracteristicas para essa finalidade.(tamanho, textura, pou- .
ca fibra, etc.) (Campbell, 1973).

As mangas do cultivar Ouro tiveram em dgeral 70 a
80g e 5 a 8cm de comprimento cada fruta. Essa variedade foi pro-
‘cessada sob a forma de polpa simples. Antes do processamento tér-
mico e acerto do pH, foram retiradas e analisadas individualmente
duas amostras de 80g da polpa ja homogeneizada para determinagao

de carotendides da fruta fresca.

Os mamoes (Carica papaya) do <ultivar Solo apresentavam

em geral 600 a 700g e 20cm de comprimento. Foram processados sob
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a forma de puré acidificado. Para a caracterizagdo dos carotendi-
des da fruta fresca foram analisadas separadamente duas amostras de
80g retiradas antes do processamento, apoOs homogeneizagdao de todo

o0 lote.

3.2. Determinagdo de Carotendides

Sabendo-se que o0s carotendides sao pigmentos susceti-
veis a luz, todas as operagoes foram realizadas com as luzes apa-
gadas e os pigmentos protegidos com o auxilio de papel alﬁminio.
Para cada amostra, a analise foi completada no prazo de uma sema-
na. O método para determinagao dos carotendides foi baseado no pro
cedimento descrito por Rodfiguez’g;;g;;(lQ?G), adaptando-o a natu-

reza da fruta_em estudo.

3.2.1. Extragao

‘A extragao foi realizada triturando-se a amostra em
um liquidificador com acetona fria seguida por filtragcao em um
funil de Blchner com vacuo. Esta operagao foi repetida até o resi-
duo se tornar incolor. Os pigmentos dissolvidos em acetona foram
transferidos para éter de petrdleo, num funil de separacgao, adi-
cionando-se em pequenas porgoes a solugéo pigmento~-acetona e acres
centando-se agua destilada apds cada adigao, descartando-se a ca-
mada inferior (acetona + agua) apds a separacao das duas fases.

Quando todos os pigmentos se encontraram no éter de petrdleo, foram

feitas mais cinco lavagens com agua para assegurar a retirada com-
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pleta da acetona.

3.2.2. Saponificagao

Para a saponificagdo dos carotendides foi adicionada
uma solugao de 10% de KOH em metanol em igual volume & solucaoc de
pigmentos em éter de petrdoleo. A mistura foi deixada .em repouso
no escuro por 12 horas a temperatura ambiente. A saponificagao e
feita principalmente para remover os lipideos e desesterificar al

guns carotendides.

Apds a saponificagao, a solugao de pigmentos foi sub-
metida & lavagem com agua destilada num funil de separacgao até
eliminagao total da base. Sulfato de sddio anidro foi entdo adi-

cionado & solugao para a retirada da agua residual.

3.2.3. Cromatografia em Coluna

A solucgao de pigmentos foi concentrada em roto-eva-
porador marca Blchner até o menor volume possivel, tomando-se o
cuidado de nao ultrapassar a temperatura de 309-359C para evitar
a degradagao dos pigmentos. Para a separagao inicial dos carote-~
noides, foi utilizada uma coluna de vidro, de 2,0cm de diametro e
20,0cm de altura, empacotada a vacuo com "Hyflosupercel“:N@O (2:1)
ate  altura de 1l2cm. Uma pequena quantidade de sulfato de so-
dio anidro foi adicionada no topo da coluna para reter a agua que
ainda estivesse presente na amostra. A coluna foi molhada com éter

de petroleo e, apds aplicagao da amostra, desenvolvida por gra-
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dientes de éter etilico e acetona em é&ter de petrdleo (2%,
4%, 8%, 10%, 20% em ambos os casos). Os carotendides mais pola-
res foram eluidos por uma solugdo de acetona e &gua destilada
(9:1). Os pigmentos em fracgoes contendo acetona foram transferi-
‘dos para o éter de petrdleo. Todas as fragbes foram concentradas
ou diluidas, conforme necessario, até volume conhecido. As fra-
¢oes que ainda continham misturas de dois ou mais carotendides
foram remmmabxnafaks em coluna de vidro (2,0cm de diametro e
20,0cm de altura) empacotada com "Hyflosupercel"” e MgO (1l:1) ou
entao em colunas de vidro (1,0cm de diametro e 20,0 cm de - altu-
ra) empacotadas com 8xido de aluminio neutro (atividade IT - I1I)
e desenvolvidas com o mesmo gradiente de éter etilico e acetona
da primeira separagao. Entretanto, alguns carotendides presentes
na manga s® se conseguiu separar em placas de silica gel desen-
volvidas com 20% de acetato de etila em diclorometano. Para veri
ficar a existéncia e separagdo de cis carotendides empregou-se
coluna de vidro, nas mesmas dimensdes da coluna de Oxido de alu-
minio, empacotada com "Hyflosupercel: Ca(OH)2 (1:1), como foi
recomendado para carotendide eis por Ritter e Purcell (19381).

O esquema da separagao dos carotendides encontra-se
na Figura 3‘ para a manga Tommy Atkins,» Figura 4 para man-

ga Ouro e Figura 5 para mamao Solo.

3.2.4. Identificacgao

Para a identificag@o dos carotendides varios parame

tros foram avaliados em conjunto. Sao eles: (1) ordem de eluigao
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das fragdes na coluna; (2) espectros de absorgao na regiao do
visivel; (3) valores de Rf na camada delgada de silica gel; (4)
reagoes quimicas especificas. Os espectros de absorgdo dos caro-
‘tendides foram registrados na faixa de comprimento de onda de
.350 a 550nm em um espectrofotGmetro de feixe duplo da Perkin-
-~Elmer, modelo 356, acoplado com registrador.

E caracteristica dos carotendides apresentarem 3 ma-
- ximos de absorgao. Os maximos foram entdo comparados com valores
ja tabelados para varios carotendides (Davies, 1976).

Os carotendides isolados, apds concentragdao, foram
aplicados em camada delgada, usando-se placas de vidro com 0,25
‘mm de espessura de silica gel, ativadas a 1109C por uma hora,
e utilizando como fase mdovel 3% de metanol em benzeno. Nessas
condigoes os carotenos eluiram ﬂuntos com a frente do solvente,
enquanto que os oxicarotendides foram retidos em maior ou menor
grau, dependendo dos seus grupos funcionais.

As reagoOes quimicas foram utilizadas para confirmar
a identidade e posigao dos substituintes. A existéncia de epOxi-
dos foi verificada expondo-se a placa de silica gel, apds desen-
volvimento, a vapores de HCl. A presenca de epdoxidos evidenciou-
~-se pela mudanga de coloragao das manchas de amarelo ou laranja
para azul ou verde (Gross et al., 1973). A presenga de um ou
dois grupos 5,6-epoxido foi detectada pela diminui¢do no compri-
mento de onda de 20 e 40nm, respectivamente, apds adig¢ao de HCl
0,1N a uma solugao etandlica do pigmento, devido & transfommagio
do 5,6-epOxido em 5,8-epdxido. Para verificar a forma de configu
ragao cis ou trans, algumas gotas de uma solucgido etérea de iodo
foram adicionadas ao pigmento em éter de petrdleo para ca-

talizar a fotoisomerizagao. O espectro registrado apdos cinco mi-
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nutos de exposigao a luz demonstrou, no caso de carotendides ori-
ginalmente trans, um deslocamento para comprimentos de onda mais
baixos devido a isomerizagao para a forma cis e o aumento do cha-
mado "pico do e7is", que surge na regiao compreendida entre 320-380
nm. Ja com cis-carotendides nao se observou nenhuma mudanga ou mu
dangas para comprimentos de onda maiores (Davies, 1976).

Para coqstatar a presenga de hidroxilas secundar.as,
utilizou-se a reacgao de acetilagao. Essa técnica consistiu em jun-
tar 0,2ml de anidrido acético ao pigmento dissolvido em 2,0ml de
piridina e deixar a reagao desenvolver-se por 21 horas no escuro
a temperatura ambiente. O pigmento foi entdo transferido para o
éter de petrdleo e submetido novamente a cromatografia em camada
delgada. A.reagao foi positiva quando o valor de Rf aumentou em
relagaé ao valor obtido ahtes de efetuar a reacgao.

A presenga de hidroxilag alilicas em posigao isolada
ou conjugada, foi confirmada por metilagao. Ao pigmento dissolvi-
do em metanol adicionou-se HC1l 2N e apds 3 horas no escuro a tem-
peratura ambiente, © pigmentobfoi transferido novamente para o)
eter de petroleo e recromatografado em camada delgada. Reagdo po-
sitiva caracterizou-se por um aumento no valor de REf.

Finalmente a presenga de grupos carbonilas conjugadas
foi verificada por redugao com boroidreto de sddio. O espectro
desses carotendides & caracterizado por um Gnico _pico alargado.

Para a redugao alguns cristais de NaBH, foram adicionados ao pig-

4
mento previamente dissolvido em etanol 95%. ApOs repouso de 3 ho-
ras no refrigerador o espectro foi novamente registrado. Se o ﬁni
co maximo de absorgao se transformasse em trés maximos, refletiria

a conversao de um cetocarotendide em xantofila (hidroxi-carotendi

de) .

36



3.2.5. Determinagao Quantitativa

A quantificagao de cada pigmento foi feita a partir
da absorbdncia maxima, aplicando-se a Lei de Beer. Os valores das
absortividades foram obtidos da tabela apresentada por Davies
(1976) .

Utilizou-se a absortividade do trans-licopeno para o
cis-licopeno e do. é—caroteno para a auroxantina, mutatoxantina,
lutéoxantina e crisantemaxantina. Os resultados finais foram ex-

pressos em Ug de carotendides por g de amostra.

3.2.6. Calculo do Valor de Vitamina A

Devido aos resultados incorretos obtidos pelo método
do A.0.A.C. (1980), o calculo de vitamina A foi feito a partir da
atividade pr6—vitamina de cada carotendide précursor, tabelado por
Bauernfeind (1972). Na manga os carotendides que possuem ativida-
de pro-vitamina A sao; B-caroteno (atividade 100%), 5,8-epoxi-g-
-caroteno (atividade 50%) e o-criptoxantina (atividade 50%). No
caso do mamao sao: B-caroteno, y-caroteno (atividadé 50%) e crip
toxantina (50%). Pelo NAS-NRC (1980)1 UI corresponde a 0,6 ug de

B-caroteno e 1,2 ug dos outros carotendides precursores.

»3.3. Determinagdo de SO0lidos Soluveis (9Brix)

O ©Brix foi obtido através de leitura no refratdmetro

Abbé Zeiss, modelo A, utilizando-se a tabela de corregao de tem-
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peratura para 209C, segundo método da A.0.A.C. nimero 22.024.

3.4. Determinagao do pH

O pH foi medido num potenciometro marca Beckman, mo-

delo Expandomatic SS-2.

3.5. Processamento Termico

3.5.1. Manga em Calda

O fluxograma do processamento da manga em calda encon
tra-se na Figura 6. As frutas foram lavadas em agua clorada e fo
ram selecionadas aquelas que apresentavam maior uniformidade na
cor, tamanho e textura. O descascamento e descarogamento foram fei-
tos manualmente, utilizando-se facas de inox. As metades dos fru-
tos obtidas foram entdo cortadas em pedagos o mais uniforme pos-
sivel.

- Utilizou-se dois tipos de latas para a embalagem: la-
tas brancas (sem revestimento) e latas com revestimento interno
de resina "epoxy". Os pedacos de manga foram acondicionados nas
latas, procurando-se manter um'peso médio de 380g a 400g de fruta
por lata. Foi entao adicionado um xarope de sacarose dquen-
te (409 Brix), previamente aquecido a fim de eliminar o 802 livre

presente no aglcar. O ajuste do pH para 4,0 foi feito com acido

citrico,
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lavagem das frutas

selegao das frutas

descascamento e

descaro¢amento manual

corte em pedag¢os uniformes

selecao dos pedagosl

enchimento das latas

ajuste do pH a 4,0 e

adicao de xarope guente

recravagao das latas

pasteurizacao em agua em

ebulicao por 20 minutos

resfriamento 1

~estocagem - |

“Figura 6. Fluxograma do processamento de manga em calda.
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As latas foram recravadas imediatamente apoOs adigao
do xarope e a seguir procedeu-se & pasteurizagdo, colocando-as
em agua em ebulicao durante 20 minutos. As 1latas foram entao

rapidamente resfriadas até 359C.-

3.5.2. Polpa Simples de Manga

0 fluxograma do processamento do puré de manga encon-
tra-se na Figura 7. Os frutos foram lavados com agua clorada,
descascados e descarogados manualmente. As frutas foram desinte-
gradas em um desintegrador marca Rietz, com peneira de meia pole-
gada. O pH foi ajustado com acido citrico até o valor de 4,1l. A
seguir o puré foi aquecido em um tacho aberto, com camisa de va-
por, a 809C por 10 minutos. A massa ainda quente foi colocada em
latas de 500g, com revestimento interno "epoxy", o1 copos de vidro
de 400g. As latas e os copos foram imediatamente recravados e sub
metidos & pasteurizagdo em agua em ebuligao por 20 minutos. A

seguir foram resfriados a 359C.

3.5.3. Puré de Mamao Acidificado

A Figura 8 representa o fluxograma do processamento
do puré de mamao acidificado. Depois da lavagem com agua clorada,
os frutos foram descascados e as sementes foram retiradas manual-
mente. Os pedagos das frutas foram desintegrados em desintegrador
marca Rietz com peneira de meia polegada.

Para a remogao de restos de casca e fibra, foi empre-
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lavagem dos frutos

descascamento e

descarogamento manual

despolpamento
ajuste do pH em 4,lv

cozimento

809C por 10 minutos
enchimento

recravagao

pasteurizacao em agua .em

ebulicao por 20 minutos

resfriamento

estocagem

Figura 7. Fluxograma do processamento do puré de manga.
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| lavagem dos frutos

descascamento e retirada das

sementes manualmente

despolpamento

ajuste do pH a 4,1

cozimento

859C por 10 minutos
~enchimento dos copos

recravagao

pasteurizagdo em agua em

ebuligao por 20 minutos

;esfriamento

I

v

estocagenm

Figura g . Fluxograma do processamento do puré de mamao acidifi-

cado.
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gado um despolpador com peneira de 0,060 polegadas. O acido ci
trico foi utilizado para ajustar o pH em 4,1. A seguir a massa
foi cozida a 859C por 10 minutos em tacho aberto com camisa de
vapor e imediatamente foram enchidos os copos de vidro (400g) e
-recravados. | |
A pasteurizagao foi feita em agua em ebuligao por 20

minutos, seguida de um resfriamento rapido atée 359C.

3.6. Estocagem

As latas e os copos foram estocados a temperatura am
biente, expostos a luz indireta do sol e luz fluorescente do la-

boratdrio, simulando condi¢des encontradas em supermercados.

3.7. Sistema Modelo

Embora os carotendides apresentem um pequeno numero
de grupos substituintes, sao capazes de sofrer um grande numero
de reagoes durante o processamento. Uma vez que as frutas contém
muitos outros componentes com propriedades diferentes, qualquer
estudo sobre o efeito do processamento torna-se ainda mais com-
plexo. Portanto, um sistema modelo com B-caroteno foi: estudado
para melhor interpretar e avaliar as alteragdes decorrentes do
processamento termico.

Foi utilizado PB-caroteno 10% em pd hidromissivel

fornecido pela indastria Roche Produtos Quimicos e Farmacéuticos

43



S.A. O pigmento foi disperso em agua destilada e dessa solugao
estoque foram retiradas aliquotas, com aproximadamente a mesma
concentragao de B~-caroteno encontrado no puré de manga, para Os
ensaios. Foram avaliados os efeitos da pasteufizagéo, pasteuriza
-gao-cozimento e cozimento no B-caroteno em dois valores de pH:
pH normal da solucao estoque (6,3) e pH 4,1, correspondente ao
pH final do puré de manga.

O B-caroteno foi extralido da solugao aquosa com
acetona e transferido para o éter de petrdleo. O pimento assim
extraido foi cromatografado em coluna de "Hyflosupercel" e - Mgl
(2:1) e coluna de "Hyflosupercel" e Ca(OH)2 (1:1), desenvolvidas
pelo gradiente mencionado anteriormente. As fragoes obtidas fo-
Y am recromatografaéas em placas de silica gel desenvolvidas com

3% de metanol em benzeno.

44



4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

4,1. carotendides da Manga Cultivar Tommy Atkins

As caracteristicas dos carotendides encontrados na
manga Tommy Atkins estdao na Tabela 3.

As fragées la e 1b foram identificadas como B-carote
no e r-caroteno, respectivamente, através dos espectros de absor-
c3o0 caracteristicos (Figuras 9 e 10). A auséncia de grupos
substituintes foi confirmada pela ordem de eluigao na coluna, bem
como, pelo seu comportamento na camada delgada de silica gel de-
senvolvida por 3% de metanol em benzeno, eluindo junto com a fren
te do solvente.

A frag3o 2 apresentou um espectro caracteristico de
um carotendide com estrutura basica de a-caroteno (Figura 11). O
Rf de 0,50 na camada delgada indicou a presenga de um grupo subs-
tituinte, provavelmente uma hidroxila, que foi confirmada pela
reacio positiva & acetilagdo. A reagdo de metilagao foi necessa-
ria para localizar a sua posicao, sendo que, a reacao positiva
confirmou a posigao alilica, compativel com a estrutura da oa-crip
toxantina.

A existéncia de duas hidroxilas nos quatro tltimos
pigmentos (3, 4a, 4b e 4c) foi indicada primeiramente pelo Rf na
camada de silica gel e confirmada pela reagao positiva de acetila
cao. Essas fragoes foram identificadas também como epdOxidos pela
mudanca da coloragao amarelo para azul, ou verde, apds exposigao

da camada delgada desenvolvida a vapores de HCl concentrado. Com

a adigao de HCl 0,1N a solugao etandlica do pigmento 3, observou-
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ABSORBANCIA
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FIGURA 9.

1 1 |
500 _ 450 460 350
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Espectro de absorgao tipico em éter de petrdleo do

B-caroteno antes ( ) e depois (----) da fotoiso-

merizagao catalizada por iodo.
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. L-caroteno.
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ABSORBANCIA
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FIGURA 11,
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Espectro de absorgao tipico em éter de petrdleo da

‘«a—Ccriptoxantina.
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—~se um deslocamento hipsocrdmico de 40nm, confirmando a presencga
de dois grupos epdxidos nas posigoes 5,6 e 5',6'. Todas as pro-
priedades concordam, portanto, com a identificacao do pigmento
como violaxantina. Seu espectro caracteristico é apresentado na
Figura 12, com a: fragao 45 houve um deslocamento hipsocromico
do espectro de apenas 20nm, com a adicao de HC1 0,1IN, compativel
com a presenga de um grupo epdxido na posigao 5,6. O espectrc de
absorgao original~(éigura 13) em éter de petrdleo (447 422 400
nm) apresentou maximos de 20nm mais baixos que os do B~caroteno,
indicando a presenca de outro grupo epdxido, agora em posigao 5',
8", que leva a identificacdo final de luteoxantina. Apds adicdo
de HC1 diluido-3as fragdes 4b e 4c nenhuma mudanga foi observada
nos maximos de absorgao. Mas os espectros da fragcao 4b (427 401
380nm) e fracao 4c (452 425 400nm) mostraram estar 40nm e 20nm
(Figura 14 e 15) mais baixos que.é do B=-caroteno, indicando
que a fragao 4b apresentava dois grupos epoxidos .. nas posicoes
5,8, 5', 8' e a fragao 4c apenas um grupo epodxido na posicgao 5,8,
Os quais foram identificados como auroxantina € mutatoxantina,
respectivamente.

As estruturas dos carotendides encontrados na manga
Tommy Atkins est3ao apresentadas na Figura 16. As reagbes quimi-
cas que permitiram a confirmagzo do tipo e posigao dos grupos
funcionais dos oxicarotendides encontram-se na Figura 17,

Em termos quantitativos a predominancia do B-carote
no foi confirmada representandoc 70% dos carotendides totais. O
valor de vitamina A calculado foi de 2263 UI/lOdg, sendo quase
exclusivamente proveniénte do B-caroteno, uma vez .que o " outro

precursor, a-criptoxantina, encontra-se em apenas 0,3 ug/g, (Ta
bela 4).
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FIGURA 12. Espectro de absorgio tipico em etanol da-+violaxantina

antes ( ) e depois (----) da adigao de HCl 0,1N.
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Espectro de absorgao tipico em éter de petrdleo da

auroxantina.
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FIGU_RA 16. Estruturas dos carotendides encontrados em mangas

cultivares Tommy Atkins e Ouro.
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4,2. Mudangas nos Carotendides Durante o Processamento de

Manga em Calda

A comparagao da composicdo dos carotendides antes e
.depois do processamento de;manga em calda encontra-se na Tabela
4. Ficou dificil apreciar as mudangas causadas pelo processa-
mento, nesse caso, por duas razoes: ‘1) n3o foi possivel garan-
tir a homogeneidade_do produto; (2) a desintegragao da ultra-
estrutura, que protege’os carotendides, foi minima. 'O teor de
B-caroteno, por exemplo, foi levemente maior na fruta processada
que na fruta fresca, provavelmente como uma reflexao da hetero-~
geneidade do produto. De qualguer modo, o resultado indica que a
possivel perda de B-caroteno nesse tipo de processamento & insig
nificante. Quanto aos epdxidos houve uma diminuicao . .de - 42% de
violaxantina (5,6, 5, 6'-diepoxi—3,3'-dihidroxi—8—caroteno) en-
quanto que a luteoxantina (5,6, 5', 8'—diepoxi—3,3'-dihidroxi—s—
caroteno) e auroxantina (5,8, 5°', 8'—diepoxi—3,3'dihidroxi—8—ca—
roteno) aumentaram, mudanga esta estruturalmente e quantitativa-

mente compativel com a esperada conversio do grupo 5,6-epoxido a

5,8-epoxido.

4.3. Mudanga dos Carotendides Durante a Estocagem de Manga

em Calda

Durante o periodo de dez meses de estocagem, o contel
do de B-caroteno nao se alterou nas mangas acondicionadas em la-
tas com revestimento interno de resina "epoxy". Do décimo ao dé-

cimo quarto més de estocagem, porém, o teor desse carotendide
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reduziu-se praticamente 3 metade. Observou-se uma maior tendén-
¢cia, embora ainda pequena (12%), de degradag3o de B-caroteno nas
mangas em latas sem revestimento interno, durante os dez primei-
I'os meses de estocagem, aparentemente pelo maior contato com me-
. tais que sao conhecidos cétalizadores de oxidagaoc. Como no caso
anterior, a redugao de cerca de 50% do B-caroteno entre o décimo

e decimo quarto més de estocagem foi também constatada nas man-

. -

gas em latas sem revestimento interno. (Tabelas 5 e 6).

Cabe mencionar que no trabalho realizado no Institu-
to de Tecnologia de Alimentos Gﬂartin.gfiggf, 1971/1972) as mangas Haden em
calda embaladas em latas sem verniz, mostraram-se superiores a-
quelas acondicionadas em latas com verniz, em termos de sabor.
Os produtos acondicionados em latas sem verniz mostraram sinais
de emplumaciao, sem que isso afetasse o sabor.

Em consequéncia do comportamento do B-caroteno, n3o
houve perdas significativas de vitamina A nos primeiros dez dos
qguatorze meses de estocagem. Houve, porém, uma redugao drastica
nos ultimos quatro meses fazendo com gue o valor inicial de vi-
tamina A de 2441 UI/100g se reduzisse a 1517 UI/100g e 1134 UI/100g
para as mangas acondicionadas em latas com e sem revestimento in
terno, respectivamente.

) Apesar das oscilagodes caracteristicas de produtos in
termediarios de degradagao, pode ser observada uma tendéncia da
violaxantina em diminuir e da luteoxantina e auroxantina em au-
mentar, os dois Qltimos estando inclusive em teores definitiva

mente maiores que os encontrados na fruta fresca.
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4.4. Carotendides da Manga Cultivar Ouro

Sete carotendides foram identificados na manga cul-
tivar Ouro, cujas caracteristicas estao resumidas na Tabela 7.
Utilizando os mesmos critérioé de identificag?éo, ocom exoec;éo da auroxantina,
os mesmos carotendides encontrados na manga Tommy Atkins foram identifica-
dos neste cultivar._Além desses, foi detectado um carotendide a-
dicional que demonstrou as propriedades do 5,8—monoep9xi—6—caro—
teno. Os maximos de absorgdo (Figura 18) mostraram-se 20nm mais
baixos que os do B-caroteno e sua mancha amarela na camada delga
da tornou-se azul quando exposta aos vapores de HCL.

O principal carotendide encontrado na manga Ouro tam
bem foi o B-carotenb, constituindo 76% do total de carotendides.
Alem do B-caroteno contribuiram‘para o valor de vitamina A (3141
UI/100g) os carotendides 5,8-monoepoxi-f-caroteno e a—-criptoxan-
tina, embora em grau muito menor.

Os teores de B-caroteno, tanto no cultivar Tommy
Atkins como no cultivar Ouro, nao alcangaram os teores relatados
por Jungalwala e Cama (1963) e SubbaraYan e Cama (1964) para as
mangas Alfonso e Badami da India, embora a porcentagem em rela-
¢ao ao total de carotendides seja um pouco superior. Aldm dessa
diferenga, as mangas indianas também apresentaram um grande nd-
mero e quantidade de epdOxidos. A presenga de epdxidos, porém, de
ver ser vista com cautela uma vez que eles podem se formar du-
rante as analises, se os devidos cuidados n3o forem tomados.

A discrepéncia dos teores de B-caroteno, naturalmen-
te, reflete-se nos valores de vitamina A. Num total de trinta va
riedades de manga, cultivadas em Porto Rico, encontrou-se uma va

riagao de B-caroteno de 417 a 7900 UI/100g (George et al.1969).
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Espectro de absorcao tipico em éter de petrdleo do

5, 8-monoepoxi-B-caroteno.
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Os pesquisadores indianos (Jungalwala e Cama, 1963 e Subbarayan
e Cama, 1964) nao calcularam o valor de vitamina A. Mas fazendo
os_céléulos sobre os dados apresentados, o valor de vitamina A
ficou em torno de 7000 UI/100g para manga cultivar Alfonso e 4852
'UI/IOOg para o cultivar Badami. Seelig (1973) analisando diver
sas variedades de mangas indianas chegou a um valor médio de 4800

UI/100g.

4.5. Mudangas nos Carotendides Durante o Processamento

de Puré de Manga

No puré de manga, um produto triturado e mais homo-
géneo (cultivar Ourd), as alteragoes provocadas pelo processamen
to foram mais faceis de avaliar. |

‘Apés O processamento o B-caroteno diminui de 18,0 pa-
ra 15,7 ug/g (perdaAde 13%) . Houve também uma perda de a-cripto-
xantina (Tabela 8). , O 5,8-monoepoxi-R-caroteno, encontrado na fru-
ta fresca, desapareceu, mas no geral a concentragéo de carotendoi-
des epéxidés aumentou com o processamento. Inélusive houve o apa
recimento de auroxantina (0 para 3 ng/g),alteragdo esta que ndo
pode ser explicada quantitativamente por epoxidagao ejou transfor
magéb de 5,6-epoOxido a 5,8-epdoxido. A possivel explicagdo estd na
ocorréncia de hidroxiiagéo junto com epoxidagao a partir do g-
-caroteno. A hidroxilag¢ao ja foi mencionada como uma das etapas
da biodegradagao (Simpson et al, 1976), mas nao na degradagao du-
rante O processamento.

Sendo o B-caroteno o principal responsavel pelo valor

de vitamina A, como foi dito anteriormente, este sofreu uma dimi-
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nuicao de 16% com o processamento (3141 para 2649 UI/100q).

4.6. Mudangas nos Carotendides Durante a Estocagem

de Pure de Manga

O contetdo de B-caroteno no puré de manga acondicio-
nado em latas com révestimento interno de resina "epoxy" prati-
camente nao sofreu alteragdo, enquanto que no puré colocado em
copos de vidro a perda em dez meses foi de aproximadamente 18%
(Tabelas 9 e 10). |

Como no caso de manga em calda (cultivar Tommy Atki?
ns), nos purés de manga (cultivar Ouro), tanto os acondicionados
em latés como em copos, ﬁouve uma perda de B-caroteno em torno
de 50% do décimo ao décimo quarto més de estocagem.

Em razao desse comportamento do B-caroteno ndo ocor-
reram grandes perdas no valor de vitamina A no puré enlatado,mas
uma diminuigao de 17% no puré colocado em copos durante os dez
primeiros meses de estocagem. Uma redugao significativa nos qua-
tro meses seguintes foi observada, fazendo com que o valor ini
cial de vitamina A de 2649 UI/100g reduzisse a 1342 e 1292 ul/
lOOg no purée embalado em latas e copos, respectivamente.

Ha uma controvérsia com relagdo & embalagem de con-
servas em vidros com respeito aos carotendides. Segundo Fellers
e Buck (194;) e McConnell gg_gi‘(l945)'tanto copos de vidro como
latas dao excelentes estabilidade, Ja para Gstirner e Saad
(1959) a embalagem em vidro pode levar a uma perda de até 33% dos

carotendides totais. Os nossos resultados concordam com a Ultima
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afirmacao, ja que houve uma perda maior nas mangas embaladas em
copos do gue em latas com ou sem revestimento interno, podendo
ser explicada pela maior exposigao a luz.

Com relagao aos epoxidos, observamos as mesmas varia
4g6es ocorridas na manga em‘calda, embora no pureé o acumulo de
carotendides do tipo 5,8 tenha sido maior. Esses resultados con-
firmam os obtidos por Dalal (1964), que em seus estudos concluiu

gue em meio acido o tipo 5,6 se transforma em 5,8 .e-este : pode

ser considerado um produto de degradagao.

4,7. Carotendides do Mamao Cultivar Solo

No mamdo cultivar Solo foram identificados seis caro
tendides. As caracteristicas est@o apresentadas na Tabela 1l.

As fragoes la e 1lb foram identificadas como B-carote
no e g-caroteno, respectivamente, utilizando 0S mesmocs crite-
rios de identificacgao descritos para manga.

A fragéo_2 apresentou o espectro caracteristico de Y-
-caroteno (Figura 19 ), e quando colocada em camada delgada eluiu
junto com a frente do solvente (Rf 0,88), indicando a auséncia
de grupos substituintes.

A fragao 3 foi identificada como sendo a g-cripto-
xahtina através dos seguintes parametros: espectro caracteristi-
co de q-caroteno (Figura 20), valor de Rf 0,51 (indicando é
presenca de um grupo hidroxila), reagao positiva a acetila-
¢§o (confirmando. a presenga de hidroxila) e resposta negativa

3 reacio de metilacdo (hidroxila em posigdo n&o alilica).
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FIGURA 19. Espectro de absorcio tipico em éter de petrdleo do

Y—caroteno
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criptoxantina antes (——) e depois (-=--) da iso-

merizagao catalizada por iodo.
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As duas ultimas fragoes foram identificadas como cis
-licopeno e licopeno através dos seus espectros de absorgao e
valores de Rf (0,92 e 0,90, respectivamente) na camada delgada
desenvolvida com 3% dejmetanol em benzeno. A forma trans foi
- confirmada apOs reacgao coﬁ iodo, que resultou num efeito hipso-
‘cromico de 4nm (Figuré 21). A caracterizagéo de forma c¢is foi
feita com base no seu espectro de absorg¢ao 4nm mais baixo que o
do licopeno e um efeito batocrdmico apds a isomerizagao catali-
zada pelo iodo (Figura 22).

As estruturas dos carotendides encontrados no mamao
estao apresentadas na Figura 23 e as reagoes gquimicas caracte-
risticas dos oxicarotendides na Figura 24.

O principal pigmento & o licopeno, .que.. nao exibe
atividade provitaminica A, reéresentando 58% do conteiido total
de carotendides (39,8 pg/g) (Tabela 12). Dos pigmentos encon-
trados no mamao, os precursores de vitamina A sao: B-caroteno
(atividade 100%), y—caroteno (atividade 50%) e criptoxantina
(atividade 50%). A soma desses trés pigmentos representou 25%
do total de carotendides, dando um valor de vitamina A relativa

mente baixo; 1060 UI/100g.

4.8. Mudangas nos Carotendides Durante o Processamento

de Puré de Mamao Acidificado

Através da Tabela 12 pode-se comparar a composigao
dos carotendides do mamao na fruta fresca e processada.

Durante o processamento, o trans-licopeno decresceu
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FIGURA 24. Reacdes quimicas dos oxicarotendides encontrados

em mamao.
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de 27,9 a 23,4 uwg/g (perda de 19%], enquénto que o0 c¢is-licopeno
aumentou.de 0,2 a 1,5 ug/g (aumento de sete vezes).

Padula e Rodriguez-Amaya (1985) relataram que no ca-
so de goiaba, onde o licopeno foi também o pigmento predominante,
0 isOmero trans sofreu uma perda de 14% e o cts-licopeno aumen-
tou seis vezes no processamento térmico do suco.

A criptoxantina sofreu uma perda de 34% (7,4 a 5,5
ng/g). Portanto, a perda dessa xantofila (hidroxicarotendide)
foi maior que o pigmento principal, licopeno. Também apds O pro-
cessamento foi observado o aparecimentoAde um epoxido derivado
da criptoxantina (5,8—monoepoxi—criptoxantina), tendo maximos em
comprimentos de onda 20nm mais baixo. O B-caroteno diminuiu de
2,6 para 2,3 ﬁg/g, mas essa diferenga se encontra dentro do erro
experimental desse tipo de andlise.

Sendo que, os teores de B-caroteno e Yy-caroteno
permaneceram praticamente constantes apos © processamenfo, a per
da de vitamina A (1060 para 866 UI/100g) foi consequéncia da de-

gradagao da criptoxantina,

4.9. Mudangas mos Carotendides Durante a Estocagem

de Puré de Mamao Acidificado

.As mudangas durante o periodo de estocagem podem ser
‘melhor acompanhadas através da Tabela 13.

ApOs quatorze meses de estocagem 0O contetdo de B-ca-
roteno e cis-licopeno permaneceu praticamente constante. O con

tetdo de licopeno sofreu uma ligeira diminuigao, em torno de 11%
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(de 23,4 para 20,8 pg/g), e a criptoxantina uma perda de 27% (5,5
para 4,0 ug/g).

Surgiram, depois de um més de estocagem, dois novos
pigmentos que foram identificados como crisantemaxantina (Figura
425)) e auroxantina. A crisantemaxantina sO poderia ser di-
ferenciada do seu epimero, a flavoxantina, por espectrome-
tria de massa. No entanto, optou-se pela identificagao como cri
santemaxantina pois_esta ja foi detectada em mam3o ..por outros
autores (Subbarayan e Cama, 1964).

No décimo més de estocagem surgiu um outro carotendoi
de, que na coluna de "Hyflosupercel"; Mg0 (2:1) eluiu logd apOs
o g-caroteno. .Possuia caracteristicas de caroteno pois correu
junto com a frente do solvente (Rf 0,91), e mesmo quando em expo
sigao aos Qalores de HCl concentrado a mancha continuou amare-
1la, eliminando—se a hipotese de epékido. Apresentou espectro ca-
racteristico de cetocarotendide (Figura 26), porém nao respon-
deu & reagao especifica para cetocarotendide, ou seja, redugao
com boroidreto de sddio. Dessa forma, nao foi possivel a sua
identificaczo, mas uma estimativa da concentragao foi feita ba-
seada na absortividade do  g-caroteno.

Pode-se supor que esse pigmento seja um produto de
degradagao intermediario, que ainda possuia uma absorgao na re-
giao do visivel.

Ao final dos quatorze meses de estocagem, o valor
inicial de vitamina A de 866 UI/100g passou para 640 UI/100g, re

presentando uma perda de 26%.
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4,10. Variagao do pH e ©Brix Durante o Processamento e

Estocagem

Foram acompanhadas também, durante processamento e
.estocagem, os valores de ﬁH e @Brix nos produtos, sem contudo
constatar alteragoes. O pH e ©Brix da manga em calda, puré de
manga e purc¢ de mamao ficaram em torno de 3,7 e 22, 3,9 e 31,39

e 13, respectivamente.

4.11. Sistema Modelo

Para confirmar as. mudangas has frutas processadas,ma
teriais bioldgicos complexos nos quais as alteragdes sdo  difi-
ceis de acompanhar, um sistema modelo constituidb por f-caroteno
hidrossollivel, fornecido pela Roche Produtos Quimicos e Farmacéuticos,
foi sulmetido as mesmas condicdes de pH e tratamento térmico.

O pH da solugao de B-caroteno era de 6,3 e foi ajus-
tado com acido citrico, 3cido principal da manga (Medina, et-‘:al.\.‘.(,1981) ,
para 4,1 (pH final do produto processado). Essa simples diminui
¢ao de pH provocou uma perda de 5% de g-caroteno.

Em relagao ao efeito do tratamento térmico, ficou
evidente que a degradagao aconteceu principalmente durante o co-
zimento em ambos pH (Tabela 14). Em pH 6,3 a perda ap0s pasteu
rizagao foi de 2 a 4% e no tratamento combinado de pasteurizagao
e cozimento de 11 a 13%, indicando, uma perda de 10% no cozimen-
to. Em pH 4,1 ocorreu uma queda de 20 a 26% durante a pasteuri-

zagao e cozimento e de 2 a 8% na pasteurizagao, significando des

sa forma que o cozimento foi responsavel por uma perda de 18%.
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Portanto, o efeito negativo do tratamento térmico se agravou em
pH mais acido.

Os resultados, quanto ao efeito do pH, foram sur-
preéndentes diante das afirmagoes que uma das vantagens dos ca-
‘rotendides, como corantes ém alimentos, € a sua estabilidade em
relagao ao pH (Borénstein e Bﬁnnell, 1966; Bauernfeind et al.,
1971; Counsell e Webb, 1971; Bauernfeind, 1973; Emodi, 1978; Klaui,
1981) . Ranganna e Siédappa (1961) ja haviam relatado a deterioragao da
cor da polpa de manga enlatada causada pela isomerizagao devido ao pH.

As perdas ae carotendides no sistema modelo foram su
periores as observadas nas frutas, indicando a existéncia de fa-
tores que, de certa forma, protegém os carotendides.

Foi realizado também um ensaio para: verificar o
efeito do tempo de cozimento (Tabela 15). Como era esperado, a
perda de B-caroteno aumentou a medida que o tempo de cozimento
foi prolongado, e foi mais acentuada em meio acido, Qnde a perda
chegou a 22% durante o cozimento por 15 minutos.

Varios autores (Kemmerer et -al., 1945; Deuel, 1951;

Gortner e Singleton, 1961; Panalaks e Murray, 1970; Sweeny e
Marsh, 1970 e 1971; Chichester e Simpson, 1973; Lee, 1974; Moss
e Weedon, 1976; Baloch et al., 1977; Ogunlesi e .Lee 1979)
afirmaram que o 8—caroteno‘isomerizava para a forma ecis durante
o aquecimento, principalmente em meio dcido. . Portanto, . varias
tentativas foram feitas para isolar possiveis isOmeros ctis re-
cromatografando a fragao 1 (correspondente ao B-caroteno), obtida
apds cromatografia em coluna de "Hyflosupercel!:MgO (2:1),em va-
rios adsorventes como "Hyflosupercel” :MgO (1:1); 6xidQ de aluminio
neutro (atividade II e III) e "Hyflosupercel":Ca(OH)2 (1:1). 0]

ultimo = foi recomendado por Ritter e Purcell (1981l) para
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separacgao de isOmeros. Nao foi observado o isdmero c¢is do B-caro
teno em nenhuma dessas condi¢Oes. Nao pode ser alegado que a nao
detecgdo dos isdmeros cis seja devida & ineficiéncia das colu-
nas cromatograficas, ja que o isOmero do licopeno - -foi isolado
-com boa resolugado, especialmente na coluna de Oxido de aluminio
e "Hyflosupercel":Ca(OH)z. Além disso, em outras amostras anali-
sadas no nosso laboyatério,'isameros eis do B-caroteno - foram
separados, como por exemplo em farinha de milho (Tavares e Rodri
guez-Amaya, 1985) e fruta do pé de tomate Cyphomandra betacea
(Rodriguez-Amaya et al., 1983).

A fracao 2, apds recromatografia em camada delgada
de silica gel desenvolvida com 3% de metanol em benzeno, apresen
tou Rf de 0,48, inaicando ser um carotenodoide monohidroxilado.Tra
¢os de um dihidroxilado (Rf de 6,12) também foi observado. A
presenga de hidroxila, bem como sua posigao allilica, no ' carote- .
noide monohidroxiladeo (isocriptoxantina), foram confirmadas pela
reagao positiva a metilacgdo.

Tragos de epdxidos do B-caroteno foram também detec
tados na placa de silica gel exposta a vapores de HCl, mas a sua
quantidade muito pequena impossibilitou o isolamento e a identi-

ficagao conclusiva.
- 4.12. Mecanismo de Degradagdo dos Carotendides

Além das implicagOes praticas, os dados obtidos nes-
te estudo forneceram informagoes e esclarecimentos quanto ao me-

canismo de degradacgao dos carotendides.

Dos resultados do processamento e estocagem das duas
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frutas de composicdao distinta de carotendides, foi observado que
os carotenoides bicIclicos, B-caroteno e seus derivados hidroxi-
lados (criptoxantina), ndo apresentaram seus isOmeros cis, mas
converteram-se em epoxidos. Por outro lado, O trans-licopeno,
‘um pigmento aciclico, quando presente, transformou-se em c¢is-li-
copeno durante o processamento e nao foi observada a presenca de
seus derivados epéxidos, nem durante a estocagem. Resultados se-
melhantes foram obtidos em nosso laboratdrio no caso de suco de
goiaba processado termicamente (Padula e Rodriguez-Amaya, 1985).
Nenhum outro trabalho faz esta distingdo entre carotendides ci-
clicos e aciclicos e o conceito geral & que todos os carotendides,
independente de sua estrutura, sofrem . isomerizagao eis—-trans
(principalmente em meio acido) e epoxidacgao.

Os resultados encontrados nas frutas foram confirma-
dos no sistema modelo contendo B-caroteno, no qual foi verifica-
da a epoxidagao e a inexisténcia de isOmeros cis.

Um exame minucioso dos inimeros trabalhos (Sweeny e
Marsh, 1970 e 1971; Lee, 1974; Baloch et al., 1977; Ogunlesi e
Lee, 1979) que relatam a formagao de isOmeros cig, por tratamen
to térmico, a partir do B e o-caroteno, demonstra que a identi
ficagcao foi baseada apenas na ordem de eluigao da coluna e na
diminuicdo dos comprimentos de onda dos espectros de absorgao,pa
rametros inconclusivos uma vez que sao também propriedades dés
epoxidos derivados desses carotendides-: Naénfoi realizada a iso-
merizagao catalizada por iodo para confirmar a forma  isomérica
dos carotendides, nem foram feitos os testes para epOxidos afim
de excluir a formagao destes no lugar de isOmeros.

Tanto os nossos estudos sobre carotendoides de mamao,

como o trabalho de Padula e Rodriguez-Amaya (1985) com goiaba,
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demonstram que o licopeno tende a degradar (perde de 19% para pu
ré de mamao e 14% para suco de goiaba) mais facilmente. que o B-
-caroteno (praticamente nenhuma perda em ambos os~‘casos) apOs
processamento. Poderia ser alegado que a maior perda de licopeno
.nas duas frutas foi devidava sua quantidade bem maior que a do
g-caroteno. Porém, no puré de manga a perda de B-caroteno, prin-
cipal carotendide, foi ligeiramente nenor (13%) . Esses resulta-
dos concordam com Borenstein e Bunnell (1966) que demonstraram
a maior susceptibilidade dq licopeno em relagao ao B-caroteno
em sistema modelo. Na estocagem durante os primeiros dez meses
o B-caroteno se manteve estavel nas trés frutas, enquanto que o
licopeno deteriorava gradativamente, atingindo uma perda de 15%
no mamao e 25% na éoiaba. Entretanto o B-caroteno diminuiu dras
ticamente (50%) apOs gquatorze méses de estocagem, tanto na manga
em puré como em pedagos.

As observagoes descritas acima indicam gque os dois tipos
"de carotendides seguem rotas diferentes de degradagao, com Os ci
clicos passando pela etapa de oxidagao e os aciclicos pelo proces-—
so de isomerizagao antes da degradagao. Alternativamente € possi
vel que os ciclicos passem pela isomerizagao e os aciclicos pela
epoxidag'éo, mas muma velocidade t3o ripida que ndo permitiria a detecgao
dos produtos da reagao. De gualquer maneira, fica evidente que a
estrutura & um fator decisivo na rota e velocidade da degradagao.

Analisando os nossos resultados, em relagéo ao mamio,
:fica evidente também que as xantofilas (criptoxantina) sdo mais
susceptiveis (perda de 25% no processamento e 30% durante a es-
tocagem) a degradagao que os carotenos (B-caroteno e licopeno).
Observando uma perda maior do conteudo total de carotenos em re-

lagao as xantofilas na desidratacao de alfafa, Livingston et al.
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(1968) ja haviam concluido que as xantofilas sdao mais instaveis.
Tais dados parecem contradizer os encontrados por Ramakrishna e
Francis (1980) que, utilizando sistemas modelo, verificaram que
o B-caroteno era mais facilmente degradado que as xantofilas, as
. sim sugerindo que a estabilidade aumentava com a polaridade. Ca-
be lembrar que as xantofilas em frutas maduras ocorrem esterifi-
cadas com acidos graxos, assim diminuindo sua polaridade. f

O aparecimento de auroxantina (3,3'-dihidroxi-5,8,
5', 8'-diepoxi-B-caroteno) durante o processamento de pure de
manga e durante a estocagem de puré de mamao, sO pode ser expli-
cada pela hidroxilagao e posterior epoxidagao do B-caroteno. .No
seu esquema de degradagao de licopeno, Boskovic (1979) ja havia
levantado a hipotese da possivel formagao de produtos intermedid
rios hidroxilados, sem céntudo'apresentar evidéncias para tal su
posigcao. O nosso estudo, utilizando.sistema modelo, oferece pela
primeira vez uma evidéncia direta para a hidroxilagao de g-caro-
teno durante o tratamento térmico, formando isocriptoxantina (4-
~hidroxi-B-caroteno) .

A estabilidade do B—caroteno durante dez meses na
manga em pedagos € no puré de manga tem uma consequéncia pratica
importante porque a cor e a atividade provitaminica sao mantidas,
pelo menos durante esse periodo, sem adigao de gqualquer antioxi-
dante. HA uma consequéncia também em termos de mecanismo de de-
gradagdo. Concordando com a hipOtese de que o mecanismo de degra
dagao & por radicéis livres, os primeitos dez meses podem ser
considerados como o periodo de indugao, durante o qual algum me-
canismo de protecdo da propria fruta estad em operagao {(por exem-—
plo a presencga de ahtioxidantes). Esse periodo & seguido pela

perda acelerada do B-caroteno (perda de 503 apds quatorze meses
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de estocagem) que representa o periodo de propaga¢do, como acon-

tece com os acidos graxos.
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5. CONCLUSJES

@ O principal carotendide encontrado em manga e o
B~caroteno, compreendendo 76% e 70% de um total de carotendides de
23,8 e 19,1 ug/g para o cultivar Ouro e Tommy Atkins, respectiva
‘mente. Os outros carotendides presentes sdo r-caroteno, o-cripto
xantina, violaxantiqa, luteoxantina, auroxantina e mutatoxéntina
para o cultivar Tommy Atkins. Com excegdo & auroxantina, os mes-
mos carotendides sao encontrados na manga Ouro, além do .5,8-mo-
noepoxi-B-caroteno. Devido ao alto teor‘de B-caroteno a manga
apresenta um alto valor de vitamina A, 2266 e 3141 UI/100g para

a manga Tommy Atkins e Ouro, respectivamente.

e No mamao otpigmeﬁto principal & o licopeno, que
representa 58% do total de carotenéides de 39,8 ug/g. Os outros
carotendides identificados, aldm do licopeno, sao: g—-caroteno,
r-caroteno, Y-criptoxantina e eis-licopeno. O valor de “vitamina
A encontrado @ bem menor (866 UI/100g) se comparado ao da manga,

ja que o licopeno nado possui atividade provitaminica.

e A perda de B-caroteno no processamento .de manga

em pedagos pode ser considerada insignificante. Entretanto no pu

ra a diminuicao desse carotendide ficou em torno de 13%.

-®# No puré de mamao o processamento térmico resultou

em uma perda de 19% de licopeno € 34% de criptoxantina.
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e O B-caroteno manteve-se constante até dez meses
e sofreu uma perda drastica (50%) no décimo quarto més de estoca

gem & temperatura ambiente, tanto na manga em puré como em pedagos.

e A perda de B-caroteno foi maior na manga embalada
em latas sem revestimento interno que nas latas revestidas com
resina "epoxy", e maior ainda em copbs.

® A estrutura do carotendide & um fator decisivo na
rota e velocidade :da degradagdo. O carotendide aciclico (licope
no) isomeriza durante o processamento térmico e o ciclico (B-ca-
roteno e criptoxantina) transforma-se em derivados epOxidos du-
rante o processamento e estocagem. O B-caroteno parece ser mais
estavel que o licopeno- e as xantofilas, o que implica na manu-

tengdo da atividade provitaminica.
e A hidroxilagdo também acontece como etapa interme

diaria da degradagdo durante o processamento e provavelmente du-

rante a estocagem, um fato ainda nao relatado na literatura.
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