Composigio dos Carotenéides na Polpa in
natura e em produtos de preparo caseiroc e
caracterizacio da Polpa e do Gleo em
Marolo (Annona coriaceae)



Universidade Estadual de Campinas
Faculdade de Engenharia de Alimentos

Tese apresentada & Faculdade de Engenharia de
alimentos da Universidade Estadual de Campinas,
para obtengio do Titulo de Mestre em Ciéncias

de Alimentos.

Composicdo dos Carotendides na Polpa in
natura e em produtos de preparo caseiro e
Caracterizacdo da Polpa e do Oleo em

ﬁ%&&ﬁc@kb_ Marolo (Annona coriaceae)

Fonmipmsine &

VBT o e MM"‘*" et Mxm&%ﬁ e - il ﬂ«-’-&‘;’.“d—'aﬁ p dngf i
W{‘..ﬁ;d&%

ew . : e
mﬁw 3 %W’W W ;" R AL iAo ,e;ﬂf:ﬁw Wﬁ-‘% -
s Syt L AR MM L ottt P D (;:}'s of‘ e

RES03/7F Jhelsaz . Gedhs

Ténia da silveiragégcstini’“fﬁ

Farmacéutico~Industrial

. . o . é;;“‘
Dra. Heloisa Mascia Cecchi
Orientadora

Campinas - 1993




BANCA EXAMINADORA

Jebors, M. (ochn
pProfa. Dra. Heleisa Mascia Cecchi
{(orientadora)

e_'w-“\}& - (‘“— ----- T (\"\-—ﬂJL\_,A /-'-“EM_.H‘)

{membro)

Prof. Dr. Danie B. Arellano
{nemnbro)

Prof. Dr. Eidiomar Angelucci

{membro)

Campinas, oA de cfte@tordoy de 1993.
&



A beus pela vida e
pela esperanga.



Aos meus pais, Maurc e Miralda, pela
presenga, pela forga

nos momentos mais dificeis e pelo
carinho de sempre,

aos meus irmdos, Junior, Marco Antdnio,
Rogérioc e Leonarde, pelo

companheirismo e pela amizade,



ao pesspal do Centro Universitario Poveda
pelo jeito amigo de cada um e pela
luta de todos os dias,

aos membros PU e COSPAL pelo

carinho que incentiva,

dedico,



AGRADECIMENTOS

A Heloisa pela orientacdc e amizade, pelo incentivoe e pela

atenciio sempre dispensada,

aoc Laboratdric de Oleos e Gorduras e ao Prof. Daniel B,

Arellanc pela colaboragl@o efetiva,

3 profa. Helena T. Godoy pela intensa disponibilidade com gue

contribuiu neste trabalho,
4 Regina e & Cristina pela paciécia, boa vontade e amizade,

5 D. TIrma pelo seu trabalho didrio que permite o

desenvolvimento de todos os nossos projetos,

aos colegas de laboratéric, Luiz, Luciane, Tereza, Valéria,
Eduardo, Zé Eduardo, Neura, Adriana, Silvana, Marta e demais pela
amizade, pelas colaboragbes e pelo incentivo,

& Jardete, a Cicera, & Francell e ao Marguinhe pelos auxilios

prestados,

aos Profs. Marilene D. V. Penteado, Eidiomar Angeluccli e
paniel B. Arellano, pelas sugestdes apresentadas na redagdo final
desta tese,

3 todos do ITAL - Instituto de Tecnologia de Alimentos, ponto

de partida e estimulo para esta nova etapa,



ao CNPg - Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolégico, A& FINEP ~ Financiadora de Estudos e Projetos e a
Fundagio ATLANTIC para Educagdo e Ciéncia, pelos auxilios
condedidos,

5 ABIA - Associacio Brasileira das Inddstrias de Alimentos,

pelas cépias do trabalbo,

e a todos mais que me acompanharam e colaboraram direta ou

indiretamente para a conclusdo deste trabalho,

agradego.



indice

NDICE DE TABELAS. .. .vceessosnvenavassannsessssnesnrsasaccsssnadil
iHDIcE DE FIGU’RAS!...ﬂ!n‘.ti’ttl‘lliln.!’tl.t..lttu"ll.ti'l'.. V

R.ESUMO ¥V & ¥ B OB B SRR SR * & B 8 RN OB & B A Y RS SRR SRR E NN # oM O B E A R A B & & A W == Vi j.
SUMARY - % % B & & B F & A KB B ok & B OE W RSN S aa B N R B W R S W X & k4 NEE AN - & % & % N & W ix
1. INTRODUCAO. «ecvvmnenvannneencsnsosnsannns fetsesessnceransanas 1

o REVISAO BIBLIOGRAFICA...ceuvsrorrnssasssocncreonsnsncncssvosss 4
>.1.Constituicio quimica de frutas e composicio de
algumas frutas tropicais....ceesevcvnnrrecnennracrunnnnns 4
5.2.Carotendides em alimentoS...ceeencscarnrocenneranseennan 7
2.2.1.Alguns aspectes sobre a biossintese e a
COMPOSigAO QUIMICA. . vvercssonsrarrronsetsncancnnns 7
2.2.2.Importéncia quimica dos carotendides nos alimentos. 9
2.2.3.Carotensides de algumas frutas tropicais.......,...'ls
2.2.4.Estabilidade dos carotenéides durante o
processamento e estocagem dos alimentoS..ccevsrawss 17
2.35.01e08 em AliMentoS..esesecaesvosrrsrsarssannscscaccesnnens 21
2.3.1.0 Papel dietético dos &leos e das gorduras......... 21

2.3.2.Composicdc de alguns Sleos vegetais.......cceevenn.n 22

3IMATERIAIJEMETODGS'..III.‘.I.Q“"&‘..U"QI’.C-Il.il!l“ﬂl.hth 25
3.1.Amostragem e preparo das amosStrasS........c.ccrenacveonons 25
3.2.An&lises quimicas da polpa do marclo {(4nnona coriaceae}.. 29

i



3.3.Determinacdo de carotendides.... ..oty

3.4.Caracterizacio 4o Bled...isesrvirvecrssrvar s iarues

4.RESULTADOS E DISCUSSAD. v vursveessasuvsesssosscncracnsanns

4.1.Constituic8o quimica do wmarcle (Annona coriaceae)........

4.2.Composiglo dos carotendides presentes na polpa do
marolo (Annona coriaceae) in NALUTr@...ccavervaveraavs
4.3.Alteragio dos carotendides durante © processamento
caseiro do marolo (Anncona coriaceae): Obtengdo da
geléia e 30 liCOT..uuiveenerasrreasnnonrenaacncuvenn
4.4,Isbmeros do p-carcteno e teor de vitamina A no mareclo
(Annona coriaceae) in natura, na geléia e no licor...
4.%.Composicdoc do S6leo da semente e da polpa do marclo

(ANNONa COri@CEAE).sscerrnrsronncvascroaarusnnasuaces

5. CONCLUSOES. s -t vasenossevsannansnrssssasssssrnsssesancuoes

6.REFENCIAS BIBLIOGRAFICAS. .vrvvervnsasesnasscvssnnnssannss

ii

30

»35

37

¥

44

57

63

69

76

78



fNDICE DE TABELAS
1.Composigio guimica de frutas LropiCaiS..vseerrresnacscnnennns B
s anilises fisicas e quimicas de alguns 8le0S....ccevcveneeenen 24
3.Valores de “Brix e pH nos 5 lotes de marolo (Annona
COTIACEAE )useansnsnsvnaessssssnsonosansssasserssasnssrazsssnsess 38
4.Teores de umidade (g/100g)} nos 5 lotes de marolo (Annona
COPiACEAE e teaunrnarnaanssesssasscsnssnssssasuraosesnssusses 39
5.Teores de acgfcares totais e redutores (g/100g) nos 5 lotes
de marolo (ANNOnNa COridcCEaE)...c.csvsecsramenvsrarsantssnenas 39
6.Teores de proteina bruta {g/100g) nos 5 lotes de marolo
(ANNONA COTIACEAE)sarevarvnocenassnossssrossosmnecnsesssrsnse 40
4 Teores de lipidios (g/100g, em base seca) nos 5 lotes
de marolo (AnNONa COri8CEAE)J....--ssssvaccercnannrracsonssccs 40
8 .Teores de fibra neutra (g/100g) nos 5 lotes de
marolo (ANNON2 COrifCEAE)....cescneacnrernocversrnorrrarernse 41
9.Teores de cinzas (mg/100g) nos 5 lotes de marclo (Annona
COriBCEAC ). casooensrnossossnavrssssissnvancsssunsrasorsesess 41
10.Teores de vitamina € (mg/100g) nos 5 lotes de marolo
{ Annona COTi@CEAR Jeeensenaanssssrsonsronssunsrsnsassanasnsaonsns 42
11.Teores {mg/1l00g} e perdas (%) nos 5 lotes de marolo
(ANNONA COri@CEAE ). vsevrsescssssnsuumrersvunerrsserres e 42
12.Teores de tanino {(mg/100g} nos 5 lotes de marole (Annona
COTiACEAE )eeeessnsosssrsasasssatsncsscsrssvussusenssreresses 43
13.Caracteristicas dos carotendides presentes no marolo
in natura, na geléia e No liCor......scevunnvnnevnenmerornce 45
14.Teor de carotendides totais (ug/g) nos 5 lotes de marolo
F1 FIALUF B e e v vesosssancssssantosasassssvoennsesrascsasasssre 54

iii



15.Composicio de carotendides na polpa de marolo
G MALUT s v s e onenreansesncacnraasavsansvsaransssnrecsenseuscs
16.Efeito do processaments na composigdc de carotendides.....
17.Variagdo na composicgdo de carotendides durante a
estocagem da geléia de MArolo ...ccenveivnennncsrernnn
18.Variacio na composigdo de carotenfides durante a
estocagem do licor de MABrolo......c.ccervurrrrcoraorensnes
19.Concentragdo do f-caroteno, antes & depois da separagao
dos isémeros ¢ig, no marolo in natura e na gelédia (ug/g)
e no licor (HQ/LIO0ML) eeeeeracrrssenresarsunaranoranseencre
20.Valor de vitamina A na polpa de marolo in natura
(RE/100g), e no licor (RE/100ML) ¢ e novvescenssnnononnsecares
2i.Teores de umidade e de lipidios (base seca) na polpa e
cemente e MArOlO..cveaavecrrosnrreaeasveranssocsecaounsses
22 .Determinacdes fisicas e quimicas do 6lec da semente de
MBYOLO . esnaertsoronnscsnsasnransesssessasserssssssvenctsnsss

23.Composigio quimica, em &cidos graxos, do &leo da polpa

e da semente de marolo...... e st usansarrse e

iv

55

58

61

62

64

66

70

70

72



INDICE DE FIGURAS
1.Esquena da bicssintese de carotentides.. . v ovrsvionseaesunaosns B
2.Marolc proveniente da regido de Alfenas, M. GeraisS...seavcees. 25
3.Fluxograma do procesamento caseiro da polpa de marolo
para produgdo de geléia e de JiCO s unsrovovsonavonsancasnannas 27
4 .Fluxograma da obtengdo do dleo da semente de marolo
em escala semi~piloto. ...t srsrer ot 28
5,Composicao guimica da polpa de MArolO....-cevcvvccnnrenonon.s 43
6.Bsquema da separagio dos carotendides de marolo. ..o nras 46
7.Espectro de absorgdo do a~-caroteno e do B-caroteno, em
Eter de Petrdle0. .veecivsrrsrarrscaacsnnas sty 47
8.Espectyo de absorgdo dos igbmeros do g-carotenoc, €n
Gter de PetrBleO..veerserevssossrvsasssaroannnnrrsmanaren s 48
9.Espectro de absorgdo 4o {-carotenc e do g-zea-caroteno, em
ter de PetrBlen. .vsressarsenranrssrsrsonsanesror o rsares 49
10.Espectro de absorgdo do e~caroteno e da B-criptoxantina, en
Ster e PeLTOlen. . ccva-vrrcresricsnctasascnransrssdarcosvnes 50
11.Espectro de absorgdc da violaxantina, da luteina e da
mutatoxantina, em éter de petrélec...........c....- SR §
12.Estrutura dos carotendides identificados na polpa de
MAYr0l0 AN NALUIE. . v ov e oo etssavscasssrserecsenes e 52
13.Teores de carotendides na polpa de marolo in patura......... 56
14 .Variacgio nos teores dos principais carotendides, em
funcdo do processamento do MATOLO. s vssrvenasnsnovnssanossnss 29
15.Superestimacdo dos valores de vitamina A calculados
segqundo biopoténcias propostas por DEUEL et alil (1944 e
1945) e por SWEENEY e MARSH (1873} seeeravsnsnsonssunasssnnca 67

v



-

16.Cromatogramas 1 e 2 referentes a separacio dos acidos

graxos do 6leo da semente e da polpa do marclo,

Y ESPECEIVAMENLE. 4 v vevrerusssrsssonesasnssanaresassnreneerses 73
17.Comparagdo entre os teores de dcidos graxos presentes

ne 6leo da semente do marole ¢ no Hleoc de anendoim....v..n. 74
18.Comparacdo entre os teores de acidos graxos presentes

no &leo da polpa do marolo e no Gleo de oliva..... teemavns . 75

vi



RESUMO

0 marolo, Annona coriaceae, & encontrado em areas do cerrado
brasileiro. Existem 3 variedades popularmente conhecidas comno
marole vermelho, amarelc e brance. O amarelo, devido a sua malor
disponibilidade e por ser o© mais consumide na regifo, foli o
utilizado neste trabalho.

Determinou~se a composigdc de carotendides na polpa, licor e
geléia caseiros. Devido & falta de dados na literatura,
determinou-ze a composigio centesimal, © teor de vitamina C e de
tanino na polpa, e estudou-se a composicdo e as caracteristicas

fisicas e quimicas do &leo da semente.

Foram encontrados teores elevados em carboidratos, proteinas,
lipides, minerais e fibras, se comparados com a maioria das outras

frutas.

Nove carotendides foram identificados no marclo in natura:
a-carotenoc, R-caroteno, {~caroteno, B-zeacarotenc, e-caroteno,
B~criptoxantina, violaxantina, luteina e mutatoxantina. O contefdo
médio de carotendides totais encontrado foi de 8,8 pug/g, sendo que

o B~caroteno corresponde a 7% % do total.

0 processamento da geléia levou a uma perda de 25 % dos
carotenbdides  totais. Observou-se um aumento no teor de
nutatoxantina e neo teor de isémeros cis do B-caroteno. O
processamento do licor comprometeu fortemente o contefido dos
carotendides, em funcdo da extracgioc parcial e da degradagdc destes
pigmentos durante o periodo de infusao.

A estocagem da geléia, por 90 dias & 10°C, teve influéncia
significativa sobre o teor de carotendides, sendo que no licor
exposto & luz, a estocagem por 60 dias & temperatura ambiente

também exerceu um efeito significativo.
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o valor de vitamina A foi maior na fruta in natura e menor ha
geléia. Os licores nao apresentaram um valor significativo devido

3 diluicdo e perdas na produgdo e estocagem.

A semente apresentou 45 % de dleo em base seca. A composigdo
e as caracteristicas fisicas e guimicas mostram que & possivel
produzir um Sleo de boa gualidade, com grande potencial para o
mercado de &leos finos. Mas a presenca de alcaldides precisa ser
melhor estudada. A eliminagio destes compostos poderia ser

experimentada pelo refinamento ou extracdo por prensagem continua.



SUMMARY

Marolo, Annona coriaceae, is a fruit found in the Brazilian
bush. There are three varieties popularly designated as red,
yellow and white. The yellow variety was chosen for the present
research because of its greater availability and consumption in

that region.

The carotenoid composition was determined in the pulp and in
home-made liguour and jelly. Because of the lack of data in the
literature , the proximate composition, vitamin C and tanin
contents of the pulp, and the composition and physico~chemical

characteristics of the seed oil were determined.

There were high levels of carbohydrates, protein, lipids,
minerals and fiber, in comparison with others fruits.

Nine carotenoids were identified in marolo pulp: a-carotene,
A-carotene, {-carotene, g~zeacarotene, g-carotene,
B-cryptoxanthin, violaxanthin, lutein and mutatoxanthin. The mean
total carotenoid content was 8.8 ug/g, with g-~carotene comprising
79 %.

The Jjelly processing resulted in a 25 % 1loss of total
carotenoids and an increase in mutatoxanthin and cis~-isomers of
g-carotene. Liquour processing drastically reduces the carotenoid
content, because of partial extration and degradation during the

infusion period.

Storage for ninety days at 10°c had a significant influence
on the jelly carotencids, meanwhile in ligquour exposed to light,
storage for sixty days at roomtemperature, alsc had a

significative effect.
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The vitamin A value was higher in the fresh fruit than in the
jelly. The liguours did not show a significant value because of

dilution and losses during processing and storage.

The seed presented 45 % of oil on dry basis. The composition
and phisico-chemical characteristics showed that it is possible to
obtain an oil of good quality, with great potencial for the fine
cil market. However, the presence of alkaleoids needs to be further
studied. The elimination of these compounds could be done by
refining by extraction in continous press.



1-INTRODUGAO

Segundo FERREIRA (1973), © marolo & uma espécie pertencente a
familia Annonaceae gue possul cerca de 56 géneros, sendo 12 deles
representados no Brasil. Sua distribuicio acompanha a zona
tropical. Entre os géneros encontrados na América do Sul, a Annona
& representada por algumas espécies frutiferas, gomo 4.
reticulata, A. classiflora (pinha, araticum lisoc), A. coriaceae

{marolo).

o frute & de infrutescéncia baciforme,. magno, édulo com
muitas sementes obovbéides, achatadas com 20 a 27mm de comprimento
por 10 a 13 mm de larqgura, de cor parda. A polpa & amarelada, de
cheiro forte, e de sabor muito acentuade. Floresce de dezembro a

janeiro e frutifica de marge a abril (FERREIRA, 1973).

Almeida et alii (1987) argumentam gue, embora a planta
apresente baixa produgao de frutos, estes podem pesar em média até

2 kg com rendimento de polpa em torno de 50%.

o marolo ocorre em &reas do cerrado {Minas Gerails, Golas e
Distrito Federal). Existem trés variedades popularmente conhecidas
como marolo vermelho, amarelo e branco, gque provavelmente estéo
relacionadas com a composigio e o teor de carotendides. 0 vermelho
encontra-se em extingdoc no sul do Estado de Minas Gerais, apesar

de ser conhecido como o mais saboroso.

O0g frutos sio consunidos aoc natural pela populagdo local e
comercializados em feiras e beiras de estrada. £ usado também no
preparo de sorvetes, refrescos, doces, geléias e licores. No
entanto, verifica-se uma queda acentuada na colheita e no consumo
destes frutos devido & substituigdo dos pés da fruta, gue s&a0
nativos, por grandes culturas gue, muitas vezes, constituenm

latifindio na regido.

CASTRO (1948) avalia as grandes extensdes de solo do pais que

se dedicam a poucos tipos de cultura e afirma gue "nao deveria ser



permitido que se constituisse em todo © territdrio nacional um
tipo uniforme de alimentagdo". O pais £ naturalmente constituido
por uma enorme variedade de plantas nativas, muitas de excelente
gqualidade nutricional, gue deveriam ser melhor estudadas e ter o
cultive incentivado. No entanto, vArias espécies estdo sendo
destinadas & extingio em fungio das derrubadas e gueinadas.

£ verdade gue estas plantas nativas geralmente ocupam enormes
Areas e tém baixo rendimento. Entretanto o gedgrafo BRUNHES
(citado por CASTRO, 1948) ja dizia que o "antigo poder de selegao
e domesticagdo, gue &, sem dfvida, uma das faculdades
privilegiadas do engenhc humano, parece ter~se esgotado porgue,
apesar de tantos métodos cientificos moderncs, © namero de novas
plantas cultivadas £ extremamente pequenc". E uma agricultura que
utiliza processos racionais geralmente eleva mauito ¢ rendimento e
a produtividade com relagdo & mesma planta em estado selvagem.

Muitas vezes o estudo e cultivoe & dirigido apenas para
espécies de exportagdc que geralmente tém mercado certo. Outras
veres mudas e sementes s8oc importadas do exterior. A prépria
politica agraria do pais geralmente finacia e incentiva culturas
que tém condigbes de garantir um retorno imediato. Quase nada se
emprega ha promogac e desenvolvimento de novas plantas e,

principalmente, naguelas que sio naturais do pais (ANON, 1975).

Estas plantas nativas ainda sdo muito apreciadas no interior
dos estados e no meio rural. Entretanto, a maior parte da
populagdo retrata de forma negativa o que & proéprio do pais,
criando uma série de tabus e preconceitos que tendem a
desvalorizar e rejeitar o gque & fruto da prépria terra. No
entanto, um grande nimero de frutas e verduras nativas do Brasil,
até entdo estudadas, apresentam enorme riqueza nutricional
superando, muitas vezes, a gqualidade do gue vem de fora (ALMEIDA
et alii, 1987).

Acreditamos que o meio cientifico pode e deve colaborar no
sentido de determinar e avaliar a gualidade nutricional,



tecnoldgica, agricola e econbmica, estimulando a preservagio e,
gquem sabe, até o cultivo destas espécies. HNeste sentido, este
trabalho pretendeu fazer alguns estudos preliminares para ajudar a

esclarecer a composicio e o potencial de utilizagac do marolo.

Aproximadamente 600 carotenbides sdo encontrados na natureza,
constituindo o maior grupo de corantes naturais. Alguns s&o
capazes de serem convertidos em vitamina A e, como ‘tal,
desempenham um importante papel nutricional. Outros, nos Gltimos
anoz, tém recebido grande atencac en funcdo de experinmentos gue
associam os pigmentos carotendides com a redugdo do risco de

cancer, sem gue estes sejam primeiro convertidos em vitamina A.

A procura de SHleos e gorduras COm alta gualidade para fins
alimenticios tem sido c¢ada vez maior. Geralmente sé&o nuito
aromdticos e de excelente paladar. Considerando a composigdo
em Aacidos graxos, os monoinsaturados degpertam um interesse
crescente no desenvolvimento de produtes onde a estabilidade
oxidativa e o valor nutricional sfo preocupagbes constantes.

O objetivo deste trabalho & a determinag8o da composigdo de
carotenéides na polpa, na gelélia e nos licores caseiros do marclo
(Annona coriaceae). Devido & falta de dados na literatura, fol
feita a determinacdo da composigdo centesimal, do teor de vitamina
¢ e de tanino na polpa e um estudo da composigdo e das
caracteristicas fisicas e guimicas do 6leoc da semente.



2~ REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1~ Constituigdoc Quimica de Frutas e Composicao de Algumas
Frutas Tropicais

As frutas, por estarem formadas por tecidos vivos
metabolicamente ativos, mudam constantemente a sua composigdc com
rapidez e intensidade gque dependem do seu estado fisioldgico e da
sua maturacdo. Considerando-se os detalhes da composigdc desses
alimentos ndc se deve duvidar da variabilidade inata das

estruturas bioldgicas.

A Agua & o componente mais abundante das frutas, podendo
chegar a representar até 96% do seu peso total. A susceptibilidade
que as frutas apresentam para murcharem-se depois de cozidas
depende das modificagbes estruturais gue experimentam suas
superficies externas para reduzir as perdas de agua (DUCKWORTH,
1968) .

& maior parte do extrato seco das frutas & composto por
carboidratos, juntamente com guantidades menores de proteinas e
gorduras (WHITING, 1970). Existem também, ainda gue em nenores
quantidades, outros compostos orgdnicos e uma ampla gama de
- elementos minerais procedentes do scolo. Muitos destes componentes
minoritirios podem desempenhar um papel de maxima importéancia
sobre as propriedades das frutas - cor, sabor, valor nutritivo -
e, em alguns casos, sobre a textura (DUCKWORTH, 1968).

Geralmente os monossacarideos s8co mais abundantes nas frutas
do que a sacarose, mas em algumas frutas maduras, como por exemplo
a banana, o abacaxi e o meldo, o teor de sacorose € mais elevado
(DUCKWORTH, 1968).

O contefido protéico das frutas & muito baixo, sendo que raras
vezes supera 1,5% e, em muitos casos, é bastante inferior a 1%.

Entretanto estas, proteinas sdo muito importantes, nio apenas como



componentes estruturais do nlcleo e do citoplasma, mas tanmbéem cono
complemente das enzimas envolvidas durante o crescimento, a

maturacdo e fisiologia pés-colheita (HANSEN, 1970).

Frutas de algumas variedades de plantas (palma, oliva,
abacate) acumulam grandes reservas oleaginosas durante o seu
desenvolvinento. Portanto, essas frutas tém constituido
importantes fontes de dlec para a alimentagdo. Entretante, o©
contetdo lipidico da maioria das outras frutas & inferior a 1%
{(MAZLIAK, 1870 e DUCKWORTH, 1968).

As vitaminas e os sais minerais constituem a principal
contribuicdc das frutas & nutrig&o humana. 0s contetdos
vitaminicos e minerais desses produtos apresentam notéavels
diferengas ndo sd entre as diversas espécies e variedades, nas
também entre lotes diferentes, de uma mesma variedade, cultivados

em condicbes diferentes de meio ambiente.

as frutas, Jjunto com os vegetais, constituem as principais
fontes de vitamina C disponiveis. Também varias frutas tais como
manga, pitanga e melio sdc boas fontes de p-caroteno
{pré-vitamina A). Muitas contém guantidades consideréveis de &cido
pantoténice e biotina. fcido nicotinico, &cido félico, tiamina e
riboflavina estdc presentes apenas em peqguenas guantidades
(MAPSON, 1870).

0 potassio constitui o elemento mineral mais abundante das
frutas, e seu conteldo pode variar de 60 a 600 mg/100g no produto
fresco., O0s elementos minerais podemn exercer uma influéncia notavel
sobre a qualidade das frutas durante o crescimento, podendo
influir, também, sobre © comportamento posterior &4 colheita. O
cdlcio pode exercer uma influéncia marcante sobre a textura. Os
componentes metélices influem poderosamente sobre a cor, enguanto
tracos de metais formam parte de grupos prostéticos das enzimas
rissulares que controlam a atividade metabdlica de vegetais
armazenados, e podem provecar alteragdes notaveis durante e apbs
diversas manipulagdes (DUCKWORTH, 1968}.



Para fins de comparagio a Tabela 1 fornece dados da

composicio guimica de algumas frutas tropicais

TABELA 1~ Composig8o guimica de frutas tropicais (g/100g9)

FRUTA GLICIDES PROTEfNA LfPIDES FIBRA CINZA ' VIT C
Abacate 6,4 i,80 16,00 1,40 o 10
Abacaxi 13,7 0,40 6,20 0,95 0,31 10
Araticum 10,3 0,40 1,60 2,10 0,86 ——
Banana maga 26,4 1,44 0,25 0,60 1,20 13
caju 8,4 0,80 T R — 220
Fruta do conde 14,2 2,80 0,00 *1,40 0,82 28
Goiaba branca 12,0 1,09 9,56 *6,10 0,54 80
Graviola 14,9 1,10 0,40 1,20 0,85 26
Mamdo 14,5 0,20 1,00 1,60 0,65 21
Manga 0,4 0,40 6,30 73,55 0,47 43
Melancia 6,9 0,50 0,20 0,35 0,27 9

REF, FRANCO (1992)
*DUCKWORTH (1968)
**mg/100g



Z.2~ Carotendides em Alimentos

Z.2.1- Alguns Aspectos sobre a Biossintese e a Composigdo

Quimica

Aproximadamente 600 carotendides s&ao encontrados na natureza,
constituinde o maior grups de corantes naturais. Nas plantas
superiores e em alguns protistas, séo sintetizados a partir da
acetil coenzima A por uma série de reagdes de condensagdo bem
definidas, entretante, os animais os ingerem na dieta e modifican

as suas estruturas, de acordo com suas necessidades.

Os carotenéides sfoc constituidos por uma classe de
hidrocarbonetos (carotenos) e seus derivados (xantofilas). A
estrutura basica reflete sua forma de biossintese, cujo esguema
proposto  por BAUERNFEIND (1972) pode ser visto na Figura 1.
Consiste de oito unidades isopreno unidas de tal modo gue Os dois
grupos metil laterais mais préximos ac centro da molécula estéo
nas posic¢des 1,6, enguanto o0S outros estdo nas posigdes 1,5. Una
série de duplas ligagdes conjugadas constitui o cromdforo
caracteristico. O primeiro carotendide C-40 & o fitoeno que pode
ser desidrogenado para formar outros carotendides aciclicos e
depois ciclizado para formar os carotenos. Os carotenos ciclicos
podem ser oxidados, originando os derivados hidroxilados e
epbxidos, convertidos para oS derivados alénicos e menos
saturados, ou clivados oxidativamente para produtos de menor peso
molecular (OLSON, 1988).

A vitamina A & formada a partir deste Gltimo procedimento.
Nenhum outro percurso para se chegar a vitamina A & conhecido,
exceto via clivagem oxidativa dos carotendides (OLSON, 1988). A
vitamina A & formada primariamente no reino animal, embora alguns

microorganismos também possam produzi-la.

Os carotendides que ocorrem naturalmente podem estar
presentes na forma livre, dissolvidos em goticulas de lipidios ou
como complexos, e esterificados com proteinas e lipoproteinas.
Sabe~-se que o8 carotendides de frutas estdo esterificados nos
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FIGURA 1- Esquema da biossintese de carctendides.



dcidos graxos (GOODWIN, 1976}.
2.2.2~ Importancia Quimica dos Carotendides nos Alimentos
# Capacidade de Conferir Cor aos Produlos Alimenticios

Oz caroten6ides sdo corantes naturais de frutas, verduras,
raizes, aves, certos peixes, crustéceos e alguns microorganismos.
Fste efeito & resultado de pelo mnenos 7 duplas ligagbes
conjugadas. O incremento destas insaturagdes estd relacionado com
o aumento da tonalidade e intensidade da cor. Assim, a coloragao
de um alimento pode variar desde o amarelo péalide, como no
abacaxi, até o vermelho forte comc no tomate, em conseqgiiéncia da
presenga natural ou intencionalmwente adicionada destes pigmentos.
No comércio sio encontrados extratos naturais de carotendides como
pbixina (urucum), capsantina e capsorubina (paprica) e crocina
(agafrao) (GROSS, 1987, GOODWIN, 1976).

e Como Precursores de Compostos Aromaticos

Alguns compostos volateis produzidos durante o tratamento
térmico tém side identificados apds a degradacgdoc térmica de
solugdes de pB-caroteno, ou apés o aguecimento de produtos
vegetais. Compostos tais como A~ionona, danascenona e
diidroactinidiolida, presentes nc ¢ha, tabaco, uva e manga 880
considerados produtos de degradacao do g-carcoteno (KANASAWUD &
CROUZET, 1990).

s Efeito Protetor na Oxidagdo de Lipidios

Segunde BURTON (1989), KRINSKY (198%a) e DI MASCIO et alii
(1991) os carotendides exercem um efeito protetor sobre og 6leos e
gorduras, embora sejam destruldos no processo. Essa acgdo se deve a
oxidacdo preferencial dos carotendides, ou seja, estes oxidam-se
mais rapidamente gque os Acidos graxos. A atividade antioxidante
aumenta com o aumento do nimeroc de duplas ligagdes. O efeito

antioxidante tem sido claramente demonstrado com 20%, sendo nais



pronunciade a 2% de oxigénio . Em pressbes mais elevadas de
oxigénio, o B-caroteno funciona como proH-oxidante.

e Funcio Nutricional como Precursores de Vitamina A

Alguns carctendides s#o capazes de serenm convertidos em
vitamina A e, como tal, desempenham um importante papel
nutricional. Esta fungdo adquire malor importancia nos paises do
terceiro mundo, onde a vitamina A pré-formada & raramente
ingerida, principalmente por criangas, e os alimentos ricos en
carotendides constituem, assim, as principais fontes de vitamina A

(OLSON, 1989).

RONCADA et alii (1981), num inguérito alimentar en
comunidades do Estado de S3o Paulo, mostrou um consumo muito baixo
de alimentos fontes de vitamina A, tanto de origem animal guanto

vegetal.

Segundo MARIATH et alii {(1989) o fruto do buriti, uma palma
nativa em algumas regides do Brasil, contém g-carotenc em Ssua
fracdo ocleosa em concentracio 10 vezes maior que o Slec do dendé.
Verificou-se gque essa fonte natural de vitamina A pode reverter
guadros clinicos de veroftaimia e restaurar reservas da vitamina
ne figado, sugerindo sua pessivel utilizagio em programas de
intervencao no combate i ‘deficiéncia de vitamina A, em paises onde
a fruta & disponivel ou tem potencial para desenvelver o cultivo,

Embora existam aproximadamente 600 carotendides na natureza,
apenas 10% deste total & convertide para a forma vitaminica nos
pamiferos. Para isto, & condigdo que © carotendide possua pelo
menos um anel g-ionona nao substituide com uma cadeia lateral
poliénica de pelo menos 11 dtomos de carbono (RODRIGUEZ-AMAYA,
1985). Assim, modificagbes na molécula reduzem a atividade
provitaminica. O g-carotenc, gque possui 2 anéis B-iconona néao
substituidos e uma cadeia lateral de 22 Atomos de carbono, possul
atividade méxima. O w—-caroteno, gue possui uma dupla ligagao nao
conjugada, e a R-criptoxantina, que contém uma hidroxila em um dos
anéis, tém suas atividades reduzidas. Outros carotentides como a
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juteina e o licopeno nac possuem nenhuma atividade vitaminica.

2 isomeria também & um fator influente na conversdo dos
caroctendides. DEUEL et alii (1945) avaliaram a atividade
biolégica de isdmeros, utilizando como critério ¢ crescimento de
ratos. No trabalho de Sweeney e Marsh (1%73), o critério de
avaliacdo utilizado foi o armazenamento da vitamina A no figado de
ratos. Embora tenham encontrado diferentes valores para as
biopoténcias dos isdmeros, ambos concluiram gue oS isdmeros ¢is

possuenm menor atividade vitaminica em relagic ao todo trans.

Dos dois caminhos sugeridos para a clivagem dos
carotendides, a clivagem oxidativa central do B-caroteno é
catalizada pela B-carotendide~15,15~-dioxigenase encontrada na
mucosa do intestino delgado e em outros orgios de vérias espécies,
jncluindo humanos. A atividade mAxima da enzima intestinal &
suficiente para suprir amplamente as necessidades nutricionais,
mas naoc & répida o suficiente para induzir a hipervitaminose A. A
clivagem escalonada da pré-vitamina, a partir de um dos lados da
molécula, inguestionavelmente ocorre em plantas e microorganismos,
podendo também ccorrer em mamiferos {(OLSON, 1988).

Desta forma, a maior parte dos carotendides & convertida em
retinal na mucosa intestinal. Alguns fatores comoe a presenga de
sais biliares, lipases e a digestibilidade inerente aos varios

tipos de alimentos, vio influenciar na absorgao.

Na corrente sangliinea, a vitamina A & transportada com O0s
lipidios na forma de guilomicrons e de lipeproteinas na linfa.
Aproximadamente 90% da vitamina A do corpo é armazenada ne
figado. A mobilizagdo do retinol do figado depende das proteinas
dietéticas adequadas, pois ele deve ligar-se & proteina
transportadora de retinol (RBP) para ser transportado pelo sangue
(KRAUSE & MAHAN, 1985).

A wvitamina A como tal é essencial para a integridade da visao
noturna, sendo um componente do pigmento visual (rodopsina)} da

retina, imprescindivel para uma visdc normal em presenga de pouca
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luminosidade. E necess&ria para o crescimento e o desenvolvimento
do esgueleto e das partes moles, devido a seus efeitos na sintese
protéica e na diferenciagdo das cé&lulas dsseas. Também & essencial
para a diferenciaglo das células basais em células epiteliais
secretoras de muco,

3 deficiéncia de vitamina A & acompanhada da gueratinizagédo
das membranas mucosas gue revestem o trato respiratdério, o trato
alimentar e o tratoc urinarico, e pela gueratinizagBo da pele do
corpo e do epitélio do olho, o gue dificulta a fung@o de barreira
protetora executada por essas nembranas na protegdo contra
infeccdes. A gqueratinizagdo relacionada aoc olho & conhecida como
xeroftalmia, gue & a principal causa de cegueira em palises em

desenvolvimento.

Bpesar do papel da vitamina A n@c ser bem clarc na
reprodugio, pode haver um- envolvimento na sintese de hormbnios
esterdides ou um papel mais basico na diferenciagdo celular.

s Efeito Biolégico como Agente Preventivo de Cincer

Nos f1ltimos anos, grande atencdo tem sido dirigida aos
experimentos que associam os pigmentos carotendides com a redugdo
do risco de céncer, sem gue estes sejam primeiramente
convertidos em vitamina A. A auséncia de toxicidade nos
carotendides (em contraste com a toxicidade do retindide), que
persiste mesmo em mailores dosagens, foram devidamente averiguadas
(MATHEUS-ROTH et alii, 1977; SANTAMARIA & BIANCHI, 1989 e KRINSKY,

1991) .

0 B-carotenc em sua estrutura original funciona como
antioxidante e tem capacidade de proteger membranas, DNA, e outros
constituintes celulares contra danos oxidativos (ZIEGLER, 1981).
Ooutros pigmentos sem atividade vitaminica mostraram-se eficazes
em produzir um retardamento estatisticamente significativoe no
surgimento de tumores de  pele induzido por radiacao
Ultra-violeta-B ou por uma combinagido de carcinogénicos gquimicos
e luz ultra violeta (SANTAMARIA & BIANCHI, 198%). A baixa ingestdo
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de vegetais, frutas e carotendides sfo consistentemente associadas
com o aumento do risco de céncer no pulmdo {ZIEGLER, 19%1), e com
o aumento de véarios outros tipos de cancer (STAHELIN et alii,
1991) .

0 mecanismo de acdo parece refletir a habilidade destes
compostos em inativar moléculas no estado excitado, de reagir com
radical livre e de capturar oxigénic no estado singlete (KRINSKY,
1891 & KRINSKY, 1989b).

0 1licopeno mostrou ser o carotendide com maior capacidade
sequestrante, o dobro da capacidade er relagdo ao g-caroteno. Uma
comparacdo entre as estruturas do licopeno, ¥-caroteno e
g-caroteno revelou gue a abertura do anel g-ionona aumenta a
habilidade sequestrante. A substituig¢8o dos dois anéis ionona por
um carboxilate e por um grupe éster metilico (bixina), a redugdo
das duplas ligagdes conjugadas {(crocina), ou a adigac de um grupo
gquinico sobre o anel B-ionona {xantofilas) também modularam a
capacidade sequestrante, sugerinde que as propriedades dos
carotendides residem ndo apenas sobre © comprimento do sistema
conjugado de duplas ligagbes, mas tanmbém socbre o085 grupoes
funcionais (DI MASCIO et alii 1989% e 1991)

_ Estas associacdes dos varios tipos de pigmentos carotendides
com diferentes atividades biolégicas, considerando ainda gue nen
todos possuem a mesma poténcia, torna cada vez mais interessante
a determinacdo de todos os tipos de carotendides nos alimentos, e

nic apenas dagueles que possuem atividade vitaminica.
2.2.3- Carotenbides de Algumas Frutas Tropicais

Dezessels diferentes tipos de carctendides foram
identificados na polpa da manga, variedade Alfonso, na india.o
pg-caroteno perfez 60% dos carotendides totais (JUNGALAWLA & CAMA,
1963). JACOB et alii (1970) verificaram gue a variedade Badami
contém guase os mesmos tipos de carotendides gque a variedade
Alfonso. Na manga parcialmente madura os carotenos constituenm a

major parte (85%) dos carotendides totais.
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GODOY e RODRIGUEZ-AMAYA (1989) determinaram a composigds de
cinco cultivares de manga extensivamente comercializadas no Estado
de 5&0 Paulo, Enbora algumas variacgdes qualitativas
negligencidveis tenham sido  percebidas, a maior diferencga
entre cultivares residiu na conposigdo guantitativa. 0 g-carctenc
consistentemente fol o© principal carotendide respondendo por
48-84% do total de pigmentos. Os epdxi-carotendides violaxantina,
luteoxantina e nutatoxantina Jjuntos, somaram 13-49%. Qutros
carotendides detectados foram o {~carecteno, o© mutatocromo, a
a-criptoxantina e a auroxantina. O Cultivar Extrema teve o mais
elevado conteiido de B-caroteno e carotendides totais (2545 e 3045
ug/100g, respectivamente). O cultivar Haden forneceu © menor teor
{661 & 1387 g /10049, respectivamente}. Derivada guase
exclusivamente do p-caroteno, o valor de wvitamina A seguiu a
tendéncia do B-caroteno. Assim, o valor médio de vitamina A variou
entre 115,3 e 430,5 RE/100g, onde as mangas Haden e Exirema

preservaram o menor e maior valor, respectivamente.

CAVALCANTE (1991) determinou os carctendides de pitangas
provenientes do Estado de Pernambuco, concluindo que esta figura
entre as frutas que possuem maior teor de carotendides totais (226
ug/g). © licopeno €& o principal carotendide (73,0 ug/g),
representando 32% dos carotendides totais. O y-caroteno (52,7
ug/g), a B-criptoxantina (47,0 ug/g) e © charoténo (9,5 ug/g)
aparecem em guantidades apreciéveis, elevande o valor de vitamina
A desta fruta (991 RE/100g}.

KIMURA et alii (1991) detectaram diferengas gualitativas e
guantitativas na composicgio dos carotenéides dos guatro cultivares
de mamd3c maies comercializados no Estado de Sac Paulo. A
criptoxantina predominou no cultivar Comum (8,1 ug/g), e ©
licopeno fol o principal pigmento dos cultivares Solo, Formosa e
Tailandia (21,0; 22,8 e 40,0 pg/g, respectivamente}. Nac foram
observados efeitos geograficos qualitativos significativos entre
as frutas Formosa origindarias de dois estados de climas
diferentes. Em comparacdc com as frutas de 830 Paulo, as

provenientes da Bahia apresentaram maior teor de g-caroteno (1,4
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ve 6,1 ug/g), B-criptoxantina (5,3 vs 8,6 ug/g) e licopenc (19,1
ve 26,5 gg/g). O valor de vitamina A néo foi muito influenciado
pelas diferengas no teor de carotenbides entre os cultivares visto
que a principal variac8o guantitativa recaiu sobre o licopeno, que
6 inativo. Os efeitos geograficos foram mais acentuados visto gue
o valor mais baixo {98,8 RE/100g) e o mais alto (193,4 RE/100g)}
foram fornecidos pelos cultivares Formosa de S&c Paulo e Bahia,

respectivamente.

PADULA e RODRIGUEZ~AMAYA (1986) determinaram os carcotendides
da goiaba cultivar IAC-4 deo Estado de S&o Paulo. O principal
pigmento encontrado fol o licopeno, correspondendo a 86% do teor
de carctendides totais (62ug/g). O B-caroteno esteve presente na
concentracdoc de 3,7 ug/g; consequentemente o valor de vitamina A
foi relativamente baixo (617 UI/100g). ©Outros carotendides
jdentificados foram o (-caroteno, o y-caroteno, a zeinoxantina, o
5,6,57,6'-diepbxi-g-carotenc e o 5,8-epbxi-~3,3f ,4~trihidroxi-g«
carotenc. Os mesmos carotendides foram encontrados nas goliabas dos
Estados de Cearid e Pernambuco. Enguanto o teor de licopeno das
frutas do nordeste foi igual ou menor que o encontrado nas golabas
TAC-4, o teor de B-caroteno (5,5 ug/g) foi mais alto, conduzindo a
um maior valor de vitamina A {(917-1983 UI/1009).

Segundo CAVALCANTE (1991) o B-caroteno foi o principal
carotendide encontradoe na acerola, ultrapassandc 90% do teor de
carotendides totais. ©Os teores de gB-caroteno encontrados nas
frutas provenientes do Estadoc de Pernambuco (25,8 ug/g) e Cearéd
{21,5 ug/g) foram significativamente mais elevados em relagdo ao
teor dos frutas provenientes do Estado de Sdo Pauloc (4,5 ug/gj.

CECCHI e RODRIGUEZ~AMAYA (1981) determinaram a composigfo dos
carotendides dos cajus vermelho e amarelo. A despeitc da cor viva
das frutas, o teor de carotendides foi baixo. wa-caroteno,
g-caroteno, {-caroteno, cis-g-carotenc, criptoxantina, aurocromo,
criptocromo e auroxantina foram identificados em todas amostras. O
g-caroteno foi o pigmento predominante, variando entre 0,1 e 0,6
ug/g nos varios lotes. A composigdo guantitativa de frutas do
mesmo tipo de diferentes Estados foram similares. O valor de
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vitamina A variou entre 37,7 e 107,5 ug/1009.

RODRIGUEZ-AMAYA e KIMURA (1981) determinaram a composigdo de
carotendides e o wvalor de vitamina A de caia proveniente do
Estado de Pernambuco. A polpa com casca apresentou 25,8 ug/g de
carotendides totais, sendo 64% constituido de B-criptoxantina. ©
teor teotal na polpa foli de 17,3 pg/g, sendo gue as concentragdes
de a—caroteno, f-caroteno e luteina foram moderadamente mais altas
e a concentracgiio da B-criptoxantina fol aproximadamente 50% menor
gque a encontrada na casca e polpa juntas. A B-criptoxantina foi a
que mais contribuiu no valor de vitamina A, perfazendo 74% do
total na polpa e casca. Com a polpa fornecendo um valor de 135,0
RE/100g e a polpa com casca 187,3 RE/100g, o cajad situa-se entre
as boas fontes de pré-vitamina A.

TAVARES (1991) encontrou 13,2 ug/g de carotendides totais em
péssegos adquiridos em feiras-livres e supermercados de Campinas.
A B-criptoxantina (6,4 ug/g) constituiu o principal carotendide. A
luteina (3,8 ug/g), a zeaxantina (1,5 upg/g) e o B-caroteno (1,1
tg/g) também foram encontrados, além de oultros em menores
guantidades. 0 valor de vitamina A variou entre 67 e 125 RE/100g.

STEWART (1977) determinou o© teor de carotendides e
pré-vitamina A em sucos citricos da Fldrida. O isdmero g da
criptoxantina foi a principal fonte de pré-vitamina A encontrada
nos sucos. 0s sucos de cultivares de laranjas doces apresentaran
os menores teores de carotendides pré-vitamina A. Os teores de
a-caraténo, g—caroteno e f-criptoxantina variaram,
respectivamente, entre 2,4 e 11,0 ug/100mL; 5,7 e 237,5 pug/i100mL e
34,6 e 1466 ug/100g para os sete cultivares analisados. O cultivar
Hamlin apresentou o menor valor de vitamina A (80 UI) e o cultivar
Murcott o maior valor (3195 UI).

GROSS (1982) observou as alteragdes dos carotendides de
tangerinas de Israel por um intervalo de duas semanas, durante o
periodo de maturacgao. 0s carotendides foram gqualitativamente
semelhantes entre as frutas ndc maduras e maduras. 0 teor de
carotentides aumentou de 4 ug/ml de suce para 12 ug/ml na fruta
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madura. O processo de amadurecimento envolveu un aumento da
eriptoxantina gue acumulou até um teor de 40%, conferindo unma
intensa coloracdc laranja & fruta fresca. outros pligmentos
presentes mna fruta nic madura tiveram as suas concentragdes
reduzidas pela maturagio: a violaxantina de 38% para 7%,
anteroxantina de 30% para 15%, a luteina e zeaxantina aumentaram
no inicio de 8% para 16%, e reduziram para 10% na fruta madura.

PHILIP e TUNG-SAN (1988) encontraram 43 ug/g de carotendides
totais em cagquis na Califdrnia. Os principais carotendides foram a
g-criptoxantina, & zeaxantina e o B-caroteno. BROSSARD e MACKINNEY
{1963) também encontraram =a criptoxantina como principal
carotendide, cuja concentragao variou entre 30~35% do teor total.
0 licopeno também foi encontrado em quantidades significativas,
variando de 0 a 30% do total. As variedades gue apresentaram menor
teor de licopeno tiveram um aumento significativo das fracgles

mono~ e di-epdxi diol.

MORGAN (1967), na Austrélia, isolou 21 pigmentos da melancia
em um teor total de carotendides correspondente a 24,6 mg/kg. O
licopeno e seus isdmeros foram os principais constituintes (73,7 e

7,6%, respectivamente)

0s carotendides totais do melao, determinados na califérnia
(CURL, 1961}, consistiram predominantemente de f-caroteno (84,7%
em um teor total de 20,2 mg/kg).

GROSS et alii (1973) identificaram os carotendides da polpa
do abacate em Israel. A luteina foi o© prindipal constituinte
correspondendo a 25% do teor total (10-14 ug/g). © B~caroteno
apresentou um teor de 4,0%.

2.2.4~ Estabilidade dos Carotendides Durante o Processanento

e estocagen dos Alimentos
A inmporténcia dos carctendides como corantes, © seu potencial
vitaminico e a possivel associagado destes conpostos com O processo

e o progresso de carcinogénese tém despertado grande interesse
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na guimica e estabilidade dos carotenbides em alimentos. As
condicdes de processamento & estocagen podemn afeté&-los,
comprometendoc a cor, o flavour e © valor nutritivo do produto
{RAMARKRISHNAN & FRANCIS, 1579, PESEK & WARTHESEN, 1987 e 1988}).

A maior razio de perda dos carotendides & a oxidagdo. Embora
o mecanismo nio esteja completamente estabelecido, parece que
ocorre de maneira similar & autoxidagdo dos lipidios (BURTON, 1983
e GOLDMAN et alii, 1983). Muitos fatores tais como estrutura dos
carotendides, disponibilidade de oxigénio, temperatura de
processamento e estocagen, exposigdo & luz, tipo de matriz,
disponibilidade de 4agua e presenga de antioxidantes e/ou

pré-oxidantes podem influenciar neste processo.

GORTINEZ e SINGLETON (1966) observaram gque a ruptura das
estruturas celulares durante a manipulagdo, e o© efeito da
temperatura durante o enlatamento e congelamento, incrementam o
teor de isomeros dos pigmentos do abacaxi.

A susceptibilidade dos diferentes carotendides a degradacio
durante o processamento térmico e estocagem de dois cultivares de
manga foi verificado por GODOY e RODRIGUEZ-AMAYA (1987})}. A
composigde dos carotendides foi praticamente mantida apbés o
processamento de manga en fatias (cultivar Tommy Atkins).
Transformacbes mais evidentes ocorreram pelo processamento da
manga tipo puré (cultivar Golden). O g-caroteno, principal
pigmento, sofreu uma perda de 13%, resultando £emn uma
correspondente redugdc do valor de vitamina A. Aurocoxantina, néo
encontrada na fruta fresca, apareceu no produto processado,
engquanto a violaxantina e luteoxantina sofreram reducdo.

Durante a estocagem da manda em fatias enlatada, nenhuma
perda aprecidvel de p-caroteno foi observada durante 10 meses.
Entre o décimo e o décime quarto més houve uma redugdo de cerca de
50% de B-caroteno. A degradagio continuou, resultando em uma perda
de 84% apbs 24 meses. Fol observada tendéncia de acréscimo da
auroxantina e redugdo da violaxantina durante a estocagem. O

g-caroteno mostrou malor susceptibilidade de degradagao para o
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puré de manga em vidro {18% no décimo més) gue para o enlatado. Da
mesma forma gue a manga em fatias, todavia, os purés contidos em
vidroz e em latas acusaram perdas de 50% de g-caroteno apds 10
meses, e perdas de 83% apds 24 meses. A violaxantina e a
luteoxantina, diminuiram engquanto a auroxantina manteve um nivel
comparativamente alto durante a estocagem. 0 valor de vitamina A
refletiu a tendéncia de degradagio do B-caroteno.

PADULA e RODRIGUEZ-AMAYA (1987) acompanharam a degradacgioc dos
diferentes carotendides pelo processamento térmico do suco de
goiaba. Um aumento significativo de 5 vezes no teor de
¢gis~licopenc e um ligeiro decréscimo de trans-licopeno foi
observado apds o processamento. O baixe teor de B-carotenoc (3,7
ug/g) permaneceu inalterado, portanto o valor de vitamina A tambémn
foi mantido. Nenhum isémero do B-carotenc e da zeinoxantina foram

encontrados, mas seus epdxidos foram detectados.

CECCHI e RODRIGUEZ-AMAYA (19B1) verificaram uma perda no teor
de carotendides de suco de caju em decorréncia do processamento
térmico. As concentragdes médias de g-caroteno e criptoxantina
foram menores, enguanto gue o nivel de epbxidos foi maior no suco

pasteurizado.

Segundo CAVALCANTE (1991) houve uma redugic substancial no
teor dos principais carctenbides da pitanga apds o processamento
do succ. O teor de licopeno caiu de 57,4 para 22,1 ug/g o
y—-carotenc e a g~criptoxantina sofreram redugdoc de 40,3~8,2 ug/g e
de 35,8-9,4 ugj/g, respectivamente. Os isémeros cis do y-carotenoc e
da B-criptoxantina, cujas presengas nioc foram observadas na fruta

in natura, foram encontrados no suco.

Durante a estocagem do suco de pitanga houve uma reducgao
significativa do licopeno durante os trés primeiros meses, € um
aumento do c¢ig licopeno entre o© terceireo e guarto més. A
g~criptoxantina, o y-caroteno e a rubixantina tiveram os teores
reduzidos durante os dois primeiros meses de estocagenm, mantendo,
a partir de entdo, teores sem alteragdo significativa.
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TAVARES {1991) verificou gque, comparado com O péssego in
natura, as diferengas detectadas na composigéo gualitativa de
carotendides de suco de péssego (em vidro) foram o© aparecimento da
auroxantina e o desaparecimento da violaxantina. Houve uma redugao
no teor total de 13,2 para 5,7 ug/g, sendo gue a g~criptoxantina
foi o carotendide mais comprometidoc. Houve um aumentc no teor do
isémero cis de B-caroteno. No caso do péssego em calda (enlatado)
a violaxantina também foi afetada, porém a luteoxantina apareceu
no lugar da auroxantina. As perdas guantitativas de carotendides
no doce foram um pouco mencores, guando comparadas cCoOm O SuUcCo. Os
valores de vitamina A foram de 34 RE/100g e 45 RE/100g para ©

suco e o doce, respectivamente.

ARIMA (1987} avalicu a perda de carotendides durante o
processamento caseiro de curcubitéceas brasileiras. Os tratamentos
rérmicos reduziram os teores de carotendides totais & os valores
de vitamina A das curcubitdceas., O cozimento em agua apresentou a
menor reducdo, seguido do refogar e finalmente do doce caseiro. A
isomerizagdo, a epoxidagdo e a hidroxilacido foram as nudangas
iniciais mais aparentes na degradagdo dos carotendides com ©

+rratamento térmico.

O doce caseiro da Curcubita maxima fol preparadc em fogo
reduzido com adigédc de aglcar, e concentragao até formar uma pasta
consistente. O pB-caroteno sofreu altas redugdes variando entre
30,9 e 66,0%, em 3 determinagoes pareadas. A luteina foi reduzida
en duas amostras de 15,1 e 3,5ug/g para 7,2ug9/g e guantidade nao
gquantificavel, respectivamente. Na terceira amostra, entretanto,
passou de uma guantidade de tragos para 3,3ug/g. Nesta amostra,
porém, a cis luteina estava presente em quantidade consideravel.
Houve desaparecimento da violaxantina e a flavoxantina, ausente

nas amostras in natura, foil detectada em baixo teor.
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2.3-0leos em Alimentos
2,3.1~ 0 Papel Dietético dos (Oleos e das gorduras

A procura de 6leos com alta gqualidade para fins alimenticios
tem sido cada vez maior. Geralmente sac muito arométicos e de
excelente paladar. Possuem custo elevado que pode ser compensado
pelo menor consumo, ou seja, se o o6leo & de alta qualidade,
peguenas guantidades serio suficientes para conferir aroma e sabor

no preparo dos pratos (Anon, 1991).

As recentes pesguisas de dleos e gorduras tém sido
centralizadas sobre a determinaglc do papel de Aacidos graxos
especificos na nutrigic e salde humana. Muito tem-se discutido
sobre o valor nutricional do increnento de gorduras

monoinsaturadas versus polinsaturadas na dieta.

Certas gorduras polinsaturadas funcionam como Acidos graxos
essenciais, atuando como precursores na formagdo de moléculas
biologicamente ativas tais como as prostaglandinas, tromboxanas e
jeucotrienos. Entretanto, historicamente, os moneinsaturados nac
tem sido associados com uma fungdo fisioldgica especifica e tém
side considerados fisiologicamente neutros. Tedavia, & conhecido o
seu papel suplementar na via metabdlica de Acidos graxos nos

processos de algumas doengas (Anon, 19%92).

Particularmente interessante é a evidéncia recente de que a
oxidacdo pode ter um papel na iniciag@o de doengas coronarias.
6leos com altos teores de &Acidos graxos polinsaturados oxidam-se
mais rapidamente gue agueles com dcidos graxos predominantemente
monoinsaturados ou saturados. Se apenas este critério fosse
considerado, deveria ser oportuno consunir ©Oleos altamente
saturados tais como gordura de vaca ou 6leo de coco. Entretanto as
gorduras saturadas s&o conhecidas por elevar o nivel sérico de
colesterol e devem ser usadas escassamente. Portanto, nas varias
aplicagdes, um equilibrio exato entre estabilidade e valor

mutricional & critico.
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0s monoinsaturados despertan, entdo, um Iinteresse no
desenvolvimento de produtos onde a estabilidade oxidativa e o
valor nutricional sfo preocupacdes importantes (Anon, 1983).

2.3.2~- Composigdo de Alguns Oleos Vegetais

A cancla, cultivada principalmente no Canada, tem sido muito
solicitada devido ao seu baixo conteGdo em gorduras saturadas, e
ndoc em decorréncia do teor de moncinsaturados em si, sendo que,
com apenas 6% de saturados, possui o menor teor entre os Oleos
disponiveis. Com 58% de monoinsaturados o contetde do &leo de
canola é consideravelmente mais altc em &cido oléico (60%) do que
outros Hleos vegetaie comuns. Possui 10% de &cido linolénico e
20% de acido linoléico (MAG, 1983)

cultivada principalmente na Europa e Itélia, a oliva produz
um dos 6leos mais antigos e de excelente gqualidade. O principal
scido graxo gue o compde & o &cido oléico, representando 73% do
6lec da Itilia. Possui ainda &cido palmitico (12%), linoléico
(9,3%), palmitoléico (7,0%), estearico (2,8%) e linolénico {(0,8%),
(GUNSTONE et alii, 1986).

0 6leo de amendoim, um dos cinco mais importantes ©Oleos
comestiveis vegetais, possui excelente estabilidade oxidativa e &
preferido, em alguns casos, devideo ao seu flavour. Possul 53,5% de
scido oléico, 29% de linoléico e 11% de palmitico, além de outros
em menores guantidades (GUNSTONE et alii, 1986).

MERCADANTE e RODRIGUEZ-AMAYA (1986) avaliaram a composigic do
6lec de soja e milho, dentre outros, na regido de Campinas. As
médias de &acido linoléico, &cido graxce predominante no Oleo de
soja, variou entre 53,1 e 56,7% e de #&cido oléico entre 19,8 e
21,2%. Foram encontrados ainda os &cidos palmitico, linolénico,

estedrico e miristico em menores quantidades.

0 6les de milho apresentou médias variando entre 46,4 e
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AG,5%, e 32,8 e 34,1% para os acidos linoléice e cléico,
respectivamente, e menores guantidades de palmitico, estearico,

iinolénico, araquidico e palmiteléico.

A composigdo gquimica do Oleo de buriti, assim como outros
&dleos tropicais, exibe uma estreita correlagidc com o &leoc de
oliva, sobretudo quanto & rigueza em acido oléico (79,2%). Possui
ainda o &acido palmitico (16,3%) e outros em Renores guantidades.
Pntretanto, o© baixo rendimento cleifero do fruto, gue nao
ultrapassa 4% sobre O peso da drupa fresca, € a excessiva umidade
da polpa tornam muite pouco atrativa a sua exploragdoc industrial
(CETEC, citado por MIC~SIT, 1985} .

A extracio do 6leo de pigui ainda & conduzida apenas de forma
artesanal, principalmente nas regiles de maior concentragdo da
espécie no norte do Estado de Minas Gerais (MIC-SIT, 1983}. A
presenga acentuada de carotendides confere cor amarelo forte ao
dlec. A polpa do pigui contém 52% de ©olec enguanto a améndoa
apresenta 54,8% (base seca). 08 principais Acidos graxos
encontrados na polpa e na améndoa, respectivamente, séo © pléico
com 57% e 56% e o palmitico com 34% e 32%.

NGIEFU et alii (1976) fizeram um estudo do &leo de algunas
plantas do Zaire. A semente de algumas variedades do género Annona
foram incluidas e despertaram grande interesse do ponto de vista
alimentar. Entretanto, foi observada a presenga de certos
compostos, provavelmente téxicos gque, segundo os autores, deveriam

ser eliminados pelo refinamento.

2 semente da Annona mannii apresentou apenas B% de 6leo,
sendo os principais Aacidos graxos representados pelo linoléico
(61,7%) e oléico (28,5%) .

0 teor de 6leo encontrado na semente da Annona muricata
(graviola) foi de 25%. Deste total, os &cidos oléico (38,7%),
jinoléico (33,4%), palmitico (19,7%) e esteadrico (4,8%) foram os

principais representantes.
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3 semente da Annona senegalensis {araticum da aréa)
apresentou 28% de Oleo. Foram encontrades 45,2% de dcido oléico,
27,6% de iinoléico, 17,4% de palmitico e 4,7% de estearico.

Nenhum trabalho foil encontrado com respeito ao Oleo da
Annona coriaceae.

A Tabela 2 mostra os resultados de andlises figsicas €

guimicas de alguns oleos.

TABELA 2~ Andlises fisicas e quimicas do b&leo de oliva, amendoin,

graviola e araticum da aréa.

SEMENTE DA
TIPO DE ANALISE OLIVA' AMENDOIM® GRAVIOLA® ARAT. DA aREA®

_pensidade (g/cm) 0,916 0,913 S —
-fndice de '

refracdo (25 C) 1,463 1,467 — —
~indice de

saponificagac 192 190 193 192
~-indice de iodo g3 85 97 =1
~contetdo (%) 44 e 25 28

1- Fonte: Valores médios segundo GUNSTONE, 1986.
2- Fonte: NGIEFU et alii {1976).
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3- MATERIAL E METODOS
3.1- Amostragem e Preparo das Amostras

As sementes (safra de 1991) e as frutas (safra de 1992,
Figura 2) de marolo, Annona coriaceae, sdo provenientes da regiao
de Alfenas, sul de Minas Gerais . As frutas in natura foram
obtidas em feiras 1livres e mercados locais. As sementes foram
obtidas em confeitarias e sorveterias onde, apbs © aproveitamento
da polpa, sao descartadas. A amostragem foi feita de maneira

aleatdria nos pontos de venda, em gquantidades variaveis.

FIGURA 2- Marolo proveniente da regido de Alfenas, M.Gerais.

As amostras de polpa in natura foram analisadas em 5 lotes,
sendo cada lote composto por quatro frutas maduras e bem formadas.
A polpa foi separada manualmente da semente e da casca e, en
seguida, homogeneizada em multiprocessador. Deste homogeneizado

foram retiradas as quantidades necessdrias para as varias analises
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guimicas. Para cada determinagdo de carotendides foram usadas 60 ¢

de amostra in natura.

0 preparo, tipo caseiro, da geléia e do licor foi feito
conforme costumes regionais caracteristicos (ALMEIDA, 1987). ©
fluxograma, exposto na Figura 3, mostra © preparc de ambos em

laboratdrio.

A geléia foli preparada pela adicdo de acglicar e de agua na
polpa, seguida de fervura em fogo brando durante 30 minutos. As
determinagdes de carcotendides foram feitas logo apds o
processamento e en intervalos de 45 e 90 dias, apds a estocagen da
geléia a 10°C (a estocagem em baixa temperatura visou a
conservacio do produto, uma vez gue este, reproduzindo © preparo
caseiro, ndc sofreu adigdo de conservadores) . Foram utilizadas 859

de amostra para cada determinagdo de carotendides.

Os licores foram preparados apbés um periodo de infusdo da
polpa em &lcool de cereais. Um dos infusos fol colocado em frasco
transparente com exposicido & 1luz, © outro em frasce ambar ao
abrigo da 1luz. Uma calda de agiicar foi adicionada em anbos
extratos alcéolicos dando origem ao licor 1 (preparado sem
protegdo da luz} e licor 2 (com protegdo da luz). A determinacgio
de carotendides foi feita apés o processamento, & apbs a estocagem
por 60 dias, & temperatura ambiente. Foram utilizados 750 mL de

licor para cada determinagdc de carotendides.

Aproximadamente 2 kg de sementes de marclo foram utilizadas
na extragdo do 6leo em escala semi-pilote (Figura 4). Apds a
separagdo manual da améndoa foi feita uma secagem a Vacuo, segulda
de moagem. A extraglo do Oleo foi feita com hexanc & a remogdo do

splvente por concentraglo a vacuo.
T
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7 FRUTOS MADUROS DE
TAMANHO MEDIO

!

POLFA,

SEPARACAO MANUAL DA
CASCA E SEMENTE

w

pH 4,5

FPOLPA

20,5 BRIX

W

CASCA E
SEMENTE

!

0,66kg POLPA

6, 75kg POLPA

«— 0, 70kg AGUCAR

«—4 0,2 L Hz20

9s’C
30 min

3

GELEIA
1,25 kg
60,6 BRIX

L 4

0,75kg POLPA

1 L DE

{¢—w—1 ALCOOL DE

CEREAIS

FRASCO TRANSPARENTE

FRASCG AMBAR

20 DIAS DE

€ INFUSAO -
1,2 L DE EXTRATO 1,2 L DE
ALCOOLICO EXT. ALC.
1,9 L. DE CALDA |
¢ 54,0 BRIX
LICOR 1 LICOR 2

FIGURA 3 - FPluxograma do processamento caseiro da polpa do marolo

para a produgio de geléia e licor.
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SEMENTES DE MAROLO
SECAS AOC SOL (2kg)

!

SEPARACAO MANUAL
CASCA/AMENDOA

w

CASCA

e

AMENDOA COM 24,7%
DE UMIDADE

SECAGEM A |
vACUo

W

AMENDOA SECA (1,07 kg)

I

MOAGEM

HEXANO >

EXTRACAO SEMI-PILOTO

$

TORTA

~w

EXTRATO
CONCENTRAGAO A VACUO

3+

SOLVENTE

-

S6LEO (0,46 kg)

FIGURA 4- Fluxograma 4a obtengdo do dleo da semente de marolo

em escala semi-piloto.
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4.2 - Apnalises Quimicas da Polpa do Marcle (Annona coriaceae)

s pH
Determinaciéo direta em pHmetro, segundo a A.0.A.C. 981.12
(HELRICH, 199%0).

e ‘Brix
Método refratométrico segundo a A.0.A.C. 932.12 (HELRICH, 1990)

s Umidade
Determinacioc em estufa & 105°C até peso constante, segundc a
A.0.A.C 920.151 (HELRICH, 195%0).

s Acticares Redutores e Totais
Método volumétrico geral de LANE-EYNON, segundo A.O0.A.C.
31.035 (HORWITZ, 1980).

s Proteina Bruta
pDeterminacasc pele método de KJELDHAL, segunde a A.0.A.C.
920,152 (HELRICH, 1990 .

e Extrato Etéreo
Determinac3c pelo nméteodo de GOLD-FISH, segundo a A.0.A.C.
7.0656 (HORWITZ, 1980).

e Fibra por Detergente Neutro {NDF)
Determinacdo pelo método de van SOEST e WINE (1967)

A amostra & colocada en refluxco em presenca da solucdo
detergente (Solucdo tampaoc de lauril sulfato de sédio contendo
worateo, fosfato, EDPTA e j-etoxietanol). Em seguida € feita uma
filtracdo e lavagem com agua e acetona. O residuc seco corresponde
a4 fibra insoliivel em detergente neutro (celulose, lignina e

hemicelulose).

s Cinzas
Determinagdo direta em mufla a 525 C, segundo a A.0.A.C.
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940.26 {(HELRICH, 198%0).

s Vitamina C

Determinacaoc pelo método titulométrico COom o
2,6~Diclorofenolindofencl, segundo a A.0.A.C. 967.21 (HELRICH,
1990} .

¢ Tanino
Determinacdo pelo método espectrofotométrico com © reagente
de FOLIN~DENIS, segundo a A.0.A.C. 952,03 (HELRICH, 1990).

3.3~ Determinacdo de Carolendides

virias precaucdes foram tomadas com O objetive de evitar a
isomerizacido e oxidag@o dos carotendides durante © Pprocesso
analitico. As andlises foram realizadas em local com pouca
juminosidade, e a vidraria fol previanmente protegida com papel
aluminio. Para cada amostra, o Processo foi concluide em um prazo
maximo de 5 dias. A temperatura, durante as etapas de

concentracdc, foi cuidadosamente controlada.

Utilizou-se a metodologia segundo RODRIGURZ~AMAYA et alii
{1976), com introdugdo de uma coluna de hidréxido de céilcioc para a

separacdo dos isOmeros gis do B~caroteno.
s Extragao

A extragic dos carotendides foi feita em liguidificador
utilizando, como solvente, acetona gelada e um pouce de celite
para facilitar a extracio dos pigmentos. Em seguida fol feita uma
filtracdo a vacuo. A extragao e a filtracdo foram repetidas até

que o residuo se tornasse incolor.
0s pigmentos  dissolvidos enm acetona foram, entdo,

transferidos para o é&ter de petréleo. Porgbes de agua foram

cuidadosamente adicionadas ao funil de separagao, evitando-se,
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assin, a formagdc de emulsao, até que & acetona fosse

completamente removida pela fase aquosa.

A fracio etérea foi recolhida em um erlemeyer onde foil
adicionada gquantidade suficiente de Na S0, anidro para remover

possivel residuc de agua.
¢ Saponificagdo

puantidades egquivalentes de solugéo metandlica de KOH a 10%
foram adicionadas ao extrato etéreo. Apbs uma noite em repouso &
temperatura ambiente, a solucdo alcalina foi completamente
eliminada por sucessivas lavagens Com dgua destilada. O Na, S50,
anidro foi novamente adicionado para a completa remogdo do residuo

agquoso.
e Cromatografia em Coluna

2 solucdo de pigmentos foi concentrada até o menor volume
possivel em evaporador rotatério, em temperatura inferior a 35°C

para evitar a degradacgic dos pigmentos.

A separacdo dos carotendides foi efetuada em coluna de vidro
de 2,0 cm de diametro interno por 20 cm de altura, empacotada comn
13 em de Hiflosupercel: Mg0 (2:1). Uma peguena guantidade de
Na_SO, foi adicionada no topo da coluna para reter possivel

residuc de dgua.

Passou-se éter de petrdlec em guantidade suficiente para
molhar toda a coluna. Apdés a aplicagdo da solugac concentrada dos
pigmentos no topo da coluna, © desenvolvimento foi realizado com
concentracdes crescentes de éter etilico ou acetona em éter de

petréleo.
A separacdo dos carotendides teve o seguinte perfil: o a~ e ©

g-carotenc foram eluidos em uma mesma fracdo com éter de petréleo

puro, © {-carotenc e o g-zeacaroteno foram eluidos com 2% de é&ter
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etilico em éter de petrdlec, © g-caroteno fol eluido com 5% de
agetona en éter de petrdleo, a p-criptoxantina com 10% de acetona,
a violaxantina e a luteina com 15% de acetona e a mutatoxantina

com 20% de acetona em éter de petréleo.

Uma nova coluna, empacotada com 10 cm de hiflosupercel: MgO,
foi wutilizada para separar os dois carotendides contidos na
primeira fragdo da coluna anterior. Apenas metade do volume desta
fracido foi utilizado nesta nova coluna, apds concentracgido prévia.
0 u~ e o B-carotenoc foram eluidos separadamente com 2% de é&ter

etilico em éter de petréleo.

Uma coluna empacotada com 7 cm de hidréxido de cadlcio foi
utilizada para promover a separagdo dos isdmeros gis do g-caroteno
e todos foram eluidos com éter de petrblec puro.

As fracbes eluidas foram concentradas ou diluidas aos volumes
adequados para leitura espectrofotométrica. As fragdes contendo

acetona foram previamente transferidas para o éter de petréleo.

s Identificacgao

'Na identificagdo dos carotendides foram considerados os
sequintes parametros: ordem de eluigdo na coluna, espectros de
abgsorcdo na regido do visivel (350-550 nm), valores de R, na
camada de silica gel e reagdes quimicas especificas.

Na identificacéo das fracbes fol utilizado um
espectrofoténetro ultra-violeta/visivel Perkin Elmer, Lambda 6,
acoplado a um computador. Como & caracteristica dos carotendides
apresentarem 3 méximos de absorgio, os comprimentos de onda
maximos {(Amx) das fragbes obtidas foram comparados com valores ja

tabelados para oS VArios carotendides (DAVIES, 1976j).

Apdés a concentracao até volume adequadeo, as fragbes foram

aplicadas em camada delgada de silica gel, com espessura de 0,25
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mm e ativada por 2 h & 110°C. A fase mdvel utilizada fol 3% de
metancl em benzeno. Os carotenos foram eluidos com a frente do
solvente, enguanto as xantofilas ficaram retidas em maior ou menor
grau na fase estaciondria, dependendo da natureza e do nimero de

grupos substituintes.

para confirmar a identidade e a posigio de alguns
substituintes no anel B-iocnona foram utilizadas algumas reagbes

gquimicas:
-acetilacdo.

com objetivo de constatar a presenga de hidroxilas,
adiciona-se 0,2 mL de anidride acético no pigmento dissolvido em
piridina. Apés 21 h de repouso, ac abrigo da luz e & temperatura
ambiente, o pignento & transferido para o éter de petrdleo e
recromatografade em camada delgada. Um aumento no valor de RF’ en
relagdo ao valor obtido antes da reacgdo, caracteriza reagao

positiva.
~Metilagao.

com objetive de confirmar hidroxilas alilicas conjugadas ou
isoladas, adiciona-se gotas de de HCl 0,1N no pigmento dissolvido
em metanol. Apés 3 h de repouso, a temperatura ambiente ao abrigo
da luz , © pigmento & tranferido para o éter de petrdlec e
recromatografado en camada delgada. A reacio positiva
caracteriza-se por um aumente no valor do Rg do carotendide

metilado em relacdo ao valor obtido antes da reagao.
~Isomerizacgdo gis-trang.

apds o registro do espectro de cada fracgfc na regidao do
visivel, adiciona-se algumas gotas de solucio etérea de lode ac
pigmento, como catalizador de fotoisomerizagio. Apds 3 min, de
exposicdo & luz, o espectro & novamente registrado. 08

carotendides, originalmente Ltrans, sa caracterizam por um
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deslocamento hipsocrémice e pelo aparecimento do pico gis no
espectro, em fungdo da isomerizacdc para a forma gis. Para
os cis carotendides & observade um deslocamento batocrdédmico do

espectro, ou ndc se observa mudanga.
~Teste para epbxidos.

£ investigado preliminarmente através da exposicfo da camada
delgada a vapeores de HCl. Se a reacio & positiva a wancha do
pigmento, originalmente amarela ou laranja, muda sua cor para azul
ou verde. A localizagdo do grupo epbéxido €& verificada
adicionando-se HC1 0,1N & solucdoc etandlica do pigmento e
posterior registro de seu espectro. O 5, 6-moncepdxido ou
5,6,5,6"-diepbxido transformam—se emn 5,8~furandide ou 5,8,57,8¢~
—difurandide, resultandc num deslocamento dos maximos de absorgac

para comprimentos de onda aproximadamente 20 nm ou 40 nm menores.
e Quantificagéo

» guantificagio de cada fragao foi realizada a partir das
respectivas absorbéncias maximas, aplicando-se a lei de Beer. Os
valores das absortividades foram obtidos da tabela apresentada por
DAVIES (1976). Para o calculo dos isémeros dos carotendides com
atividade provitaminica &, foram utilizadas as absortividades
apresentadas por SWEENEY e MARSH (1%70).

e Célculo do valoyr de vitamina A

0 valor de vitamina A fei calculado a partir da atividade
pré-vitaminica de cada carotendide precursor, tabelada por
BAUERNFEIND (1972). Para os isémeros cis do B-carotenoc foram
utilizados os valcores de biopoténcia obtidos por DEUEL (1944 e
1945) e SWEENEY e MARSH (1973)}. 0Os valcres foram expressos em
Retinol Equivalente por 100 gramas (RE/100qg} .
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3.4~ Caracterizagio do Oleo

¢ Determinacdes na polpa e semente:

-Teor de umidade, segundo método da A.0.A.C. 920.151
(HELRICH, 1990).

-Extrato etéreo, segundo método da A.0.A.C. 963.15
(HELRICH, 1990).

e Determinagio das Caracteristicas fisicas e guimicas do Slec
da semente, segundo métodos da A.0.C.S5. {1988}

- Peor de &cidos graxos livres {(como % de acido oléico),

método Ca 5a - 40 (81}.
- fndice de peréxidos - método ¢4 8 - 53 (86).
- indice de iodo ~ método Cd 1 ~ 25 (88).
- fndice de saponificag@o - método Cd 3 - 25 (73).
—_Fésforo -~ método Ca 12 ~ 55 (88).
- fndice de refracdc - método Cc 7 - 25 {73).
- Cor -~ método Cc 13b - 45 (87}.
- Densidade - método Cc 10a - 25,

- Viscosidade ~ Determina¢do direta em viscosimetro
HAAKE, segundo DGF Einheitsmethoden, parte C, Fette C IV 7 (52},
(1984) .

e Obtencio dos ésteres metilicos no dlec da polpa e da
semente do marolo, segundo método de HARTMAN e LAGO (1973).

35



O &leo & saponificado com solugéo metandlica 0,5M de KOH ou
NaOH, seguido de refluxo com solugdo de cloreto de amdnio e Acido

sulfdirico em metanol.

e Determinacio da composigio em A&acidos graxos, mnétodo
da A.0.C.S. Ce 1 - 62 (1988).

Na separagdo dos acidos graxos foi utilizado um cromatdgrafo
gasose Perkin-Elmer SIGMA 3B, acopladc a um integrador Perkin
Elmer LCI - 100. As andlises foram desenvolvidas nas seguintes

condigbes:

Temperatura da coluna (Silar 10C): 175°C.

Temperatura do detector (FID): 225°C.

Temperatura do injetor: 225°C.

Fluxo de nitrogénio: 25 mL/min.

Volume de injegdo: 1 a 3 pL.

A identificacdo foi feita por comparagac dos tempos de
retencio dos compostos da amostra com padrdes de ésteres de Acidos

graxos {standard NU check - Prep. Inc.).

A guantificacgdo foli feita por normalizagioc interna obtendo-se
a percentagem de cada composto pela relagdc da &rea individual e

srea total dos picos calculados pelo integrador.

s Determinaciic de alcaldides na torta, no 6leoc e na semente
de marolo, segundo método de TYTIHAK (1964} .

0 método consiste na determinagdc dos alcaldides por

cromatografia em camada delgada, apdés a reagdo do alcaldide
do extrato metandlico com o reagente de Dragendorff.
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4~ RESULTADOS E DISCUSSAD
4.1~ Constituicio Quimica do Marolo (Annona coriaceae)

A Tabela 3 mostra os resultados das determinagbes de "Brix e
de pH na polpa do mareclo amarelo in natura. Com 77% de umidade, a
dgua constitui o principal componente {Tabela 4). Os carboldratos
(12,8 % de aglicares totais) constituem a maior parte do extrato
seco {Tabela 5). Os monossacarideos, assim como oOCorre Com a
maioria das frutas, apresentam-se mais abundantes gue 08 agicares

nio redutores.

0 contetido protéico médio & de 1,11 % (Tabela 6). A Tabela 7
mostra os resultados do teor de lipidios da polpa do marcleo, sendo
que o contetdo lipidico nédio de 2,8 % (base Umida) pode ser
considerado alto, se comparado com a maioria das outras frutas
{tabela 1) gue, geralmente, apresentam teor inferior a 1 %. O
contetdo em fibras também & elevado (5,2 %) e pode ser visto na
Tabela 8. A ‘Tabela 9 apresenta o© contetdo mineral (cinzas} com

média de 0,73 %.

A Figura 5 relaciona os componentes centesimais médios do

mareoleo in natura.

0 teor de vitamina C (8,23 mg/1i00g) & relativamente baixc na
fruta in natura (Tabela 10), sendo gue 45 % deste teor & perdido
no processamento da geléia, e quase totalmente perdido no

processamento do licor (Tabela i1).

Um contetido médio de 0,25 % {(Tabela 12) de tanino {(compostos
fendlicog) na pelpa do marolo em bom estado de maturagéo,
provavelmente & o responsavel por um sabor adstringente residual.
outras frutas, come a banana e © caju (MENEZES & DRAETA, 1980},
também apresentam compostos fendlicos que podem ser reduzidos
antes do consumo Ou no processamento. A maturacdo e a lavagem com
dgua bem fria, assim como o armazenamento a 0 C durante 12 a 13
horas e © tratamento do puré com vapor de Agua ou concentragéoc a
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guente, além de outros procedimentos, podem ser utilizades para
diminuir a adstringéncia do suco. A eliminagdo destes fendlicos &
gquase total guando se clarifica com a ajuda de gelatina, pectina

ou mesmo caseina.

TABELA 3~ Valores de Brix e pH nos 5 lotes de marolo in natura.

LOTE BRIX pH
1 22,0 4,68

2 17,0 4,70

3 19,0 4,70

4 17,5 4,68

5 15,0 4,70
Média 18,9 4,70
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TABELX 4~ Teores de umidade (g/100g)

. i
in natura .

nes 5 lotes de marolo

LOTE UMIDADE DP cv (%)
1 73,5 P '
2 79,1 0, '
3 77,8 O, .
4 1.7 ' .
5 76,5 ; ;
Média 76,9 2,1 2,8

1~ Os resultados sdo médias de determinagdes em duplicata.

TABELA 5 =~ Teores de aclicares totais e redutores (g/l00g)
nos 5 lotes de maroclo in natura'.
ACUCARES ACUCARES
LOTE REDUTQRES DP  CV (%) TOTAILS DP CV (%)

1 14,9 0,1 0,8 15,2 . 1,2

2 11,3 0,2 2,0 11,4 . 1,0

3 9,9 0,1 0,7 12,4 , G,

4 9,7 0,2 2,3 11,6 , ,

5 10,9 0,2 1,5 13,8 , ,

Média 11,3 2,1 18,5 12,8 1,6 12,3

i- Os resultados sdoc médias de determinag¢des em duplicata.
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TABELA 6~ Teores de proteina bruta (g/i00g) nos 5 lotes de

. 1
marclo in natura .

LOTE PROTEINA DP oV (%)
1 1,27 0,01 0,79

2 0,89 0,03 2,81

3 1,20 0,02 1,25

4 1,186 0,00 0,00

5 1,03 0,02 1,94
Média 1,11 0,15 13,59

1~ Oz resultados sdo médias de determinagdes em duplicata.

TABELA 7- Tecres de lipidios (g/100g, em base seca) dos 5

lotes de marolo in naturaa

LOTE LIPIDICS DP CV (%)
1 16,65 0,17 0,99
2 11,99 0,34 2,87
3 9,41 0,04 0,37
4 13,61 0,10 0,70
5 7,15 0,02 0,21
Média 11,76 3,68 31,29

1~ Os resultados sdo médias de determinagbes em duplicata.
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TABELA 8- Teores de fibra neutra (g/100g) nos 5 lotes de

. 1
marole in natura .

LOTE FIBRA DP CcV (%)
1 5,2 0,2 2,9
2 5,5 0,2 2,9
3 , , 26,1
4 5,0 0,2 3,8
5 5,7 0,3 5,9

Média 5,2 0,4 7,4

1~ 0Os resultados sio médias de determinagdes em duplicata.

TABELA 9- Teores de cinzas (mg/l00g) nos 5 lotes de marolo

in naturai.

LOTE CINZAS DP oV (%)
i 647 8 1
2 756 1
3 685 3 0
4 791 24 3
5 762 16 2
Média 728 60 8

1~ os resultados s&o médias de determinacgdes em duplicata.
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TABELA 10—~ Teores de vitamina €
marole in natur&a

(mg/100g)} nos 5 lotes de

LOTE VITAMINA C PP CV (%)
1 2,71 0,14 5,17
2 10,29 0,17 1,60
3 11,67 0,31 2,66
4 7,74 0,09 1,10
5 8,73 0,07 0,80
Média 8,23 3,43 41,66

1~ Os resultados sioc médias de determinagbes em duplicata.

- TABELA 11~ Teores {mg/l00y) e perdas (%)
produtos de marolo recénm processadosi.

de vitamina C nos

PRODUTO VITAMINA C PP CV (%) PERDAS (%)
Geléia 3,37 0,00 0,00 45,42
Licor 1 0,10 0,01 10,00 96,02
Licor 2 0,11 0,01 9,00 95,89

i~ Os resultados sdo médias de determinag¢des em duplicata.
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TABELA 12- Teores de tanino (mg/100g) nos 5 lotes de marolo

natura1 «
LOTE TANING Dp CV (%)
1 200 3 2
2 246 5 2
3 298 5 2
4 158 1 1
5 283 25 9
Média 245 486 19

1- Os resultados sdo médias de determinagdbes em duplicata.
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4.2~ Composigdo dos Carotendides Presentes na Folpa do Marolo

(Annona coriaceae) in natura.

Nove carotenéides foram identificados ne marclo: a-caroteno,
g-carocteno, {-caroteno, p-zeacarotenc, ¢-carcteno, g~criptoxanti-
na, vieolaxantina, luteina e mutatoxantina. As caracteristicas
guimicas destes pigmentos estdoc apresentadas na Tabela 13 & o©
esquena da separagao cromatogrifica na Figura 6. Os espectros de
absorgido estdo dispostos desde as figuras 7 até a 11, e as

estruturas dos carotendides na Figura 12.

0s carotenos detectados foram identificados pelos seguintes
parametros: 1) ordem de elui¢do na ceoluna cromatografica; 2}
valores de Rf em camada delgada de sflica gel desenvolvida com 3%
de metanol em benzeno, sendo gue todos eluiram com a frente do
solvente, confirmando a auséncia de grupos substituintes.

As caracteristicas seguintes permitiram a identificacdo da
g-criptoxantina: 1) espectro de absor¢8@o indicativo de um
croméforo idéntico ao do B-caroteno; 2) ordem de eluigdo na coluna
e valor de Rf na camada delgada compativel com um derivado
mono~hidroxilado de g-caroteno; 3} reagao positiva & acetilacgado e
negativa & metilagdo, indicande um grupo hidroxila em posigioc nao

alilica.

A violaxantina foi identificada pelas segquintes propriedades:
1) espectro de absorgaoc compativel con a presenga de nove ligacgodes
conjugadas ; 2) incorporagdo de cor azul na camada delgada, apds
exposiglo aos vapores de HCl, com indicagdo da presenga do grupo
epbxi; 3) deslocamento hipsocrémico de aproximadamente 40 nm apds
a adicdo de HCl diluido refletinde a transformacflo de epdxidos
nas posi¢des 5,6 e 5/,6' enm epbxidos 5,8 e 5787,
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TABELA 13 - Caracteristicas dos carotendides presentes na polpa

de marolo in natura, na geléia e no licor.

ABSORCAO EM ETER REACOES
IDENTIFICAGAO VALOR DE Rf°
DE PETROLEC (nm) ouimMIcas’®
Trang-a—-Carocteno 419 443 472 0,59 Trans +
13-cig-g-caroteno (419) ' 442 470 0,99 cis 4+
Trans-fg~Carotenc 424 448 475 0,99 Trans +
' g-gis-R-Caroteno (419) ' 444 470 0,99 cis 4+
Trans—-{~Caroteno 380 359 423 0,29 Trans +
Trans~f-Zeacaroteno 4085 425 449 0.98 Trans +
Trans—-&-Caroteno 417 4431 470 0.98 Trans +
Trans—-g~Criptoxan- 425 447 474 0,46 Trans +, Acet +
tina Met -
cig-Violaxantina® 415 437 465 0,07 cis  +, Epox +
Acet <+, Met +
Trans-Luteina 418 442 470 0,12 Trans +, Acget +
Met +
Trang-Mutatoxantina 396 420 450 0,07 Trans +, Epox +
Acet +, Met -~

1 - 0s valores entre parénteses significam inflex&o no lJugar de um

pico.

2z~ Valores obtidos em p

110°C e desenveolvida com 3% de metanol em benzeno.

3~ Met -~ metilacdo; Acet - acetilagdo; Epox - epoxidagao.
4- Presente somente na polpa de marolo in natura.
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FIGURA 6 - Esquema da separagdo cromatografica dos carotendides de

marolo.
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Mutatoxantiina

OH
FIGURA 12 - Estrutura dos carotendides identificados na polpa do

marclo in natura.
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A avaliagdo dos paridmetros subsegiiéntes permitiram a
identificagdo da luteina: 1) espectro de absorcéo indicativo de um
grupo croméforo idéntico ao do a-caroteno; 2) valor de RE
caracteristicc de um carotendide di-hidroxilado; 3} reagao
positiva & acetilagéo e 4 metilacio, tendo a (ltima reproduzido unm
composto mono-hidroxilado confirmando, portanto, a posigio alilica

de uma gas hidroxilas.

A identificacao da mutatoxantina foi baseada nas
caracteristicas seguintes: 1) espectro de absorgao compativel con
a presenga de nove ligacgdes duplas conjugadas; 2} ordem de eluicgéao
g Rf na camada delgada compativel com  um carotendide
di-hidroxilado; 3)mudanga da CoOr original do pigmentc para azul
na camada delgada apds exposicdo aos vapores de HC1l, indicando
presenga G0 Jgrupo epbxi; 4) reagio positiva & acetilagdo; 5)

reacio negativa & metilacao.

A polpa do marolo amarelo apresentou uma média de 8,4413,68
ug/g de carotendides totais (Tabela 14). Embora oS coeficientes de
varjagao entre as duplicatas n&oc tenham sido elevados, ©
coeficiente de variacgdc entre os lotes (43,60 %) mostra variagdes
entre os teores de carctendides nas frutas, cujas plantas s&o

nativas e sujeitas a variagobes genéticas.

Embora sem dados suficientes para estabelecer com certeza uma
relagdo entre as variagdes da composicgao centesimal e © conteGdo
de carotendides na polpa do maroclo, foi observada uma tendéncia de
aumento no teor dos carotendides totais com o aumento do teor de
5lec e reducdo do teor de tanino nas frutas analisadas.

¢ p-caroteno, com uma média de 8,44 %, €& o pigmento
predominante (Tabela 15}, representando 79% dos carotendides
totais (Figura 13). Somando-se ao a~caroteno e a B-criptoxantina
os carotendides pré-vitaminicos representam, Jjuntos, 87% dos
pigmentos encontrados na polpa. A luteina constitui o© segundo
carotendide, com aproximadamente 9% do contefido total. ©

a-carotenc & o seguinte, com 6% .
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Apesar de um teor nao muito alto em carotentéides totalis nas
frutas do marole amarelo, vale lembrar que as Arvores sdo nativas
nos canmpos. N&o se trata de uma planta geneticamente melhorada, €
nem de um solec preparadoe para o cultivo. Além disso os frutos
analisados s&o provenientes de uma dnica regidoc. Varios trabalhos
feitos com frutas tropicais mostram a forte influéncia dos efeitos
geograficos sobre o teor dos carotendides (KIMURA et alii, 19%1;
PADULA & RODRIGUEZ ~AMAYA, 1986 e CAVALCANTE, 19%1).

TABELA 14- Teor de carotendides totais (ug/g) nos 5 lotes de
polpa de marolo in natura.

LOTE CAROTENOIDES TOTAIS' DP v (%)
1 15,48 _ 0,02 0,13
2 6,81 0,42 6,17
3 5,60 0,21 3,73
4 8,57 0,05 0,58
5 5,72 0,56 9,36

MEDIA 8,44 3,68 43,60

1- Os resultados sdo médias entre duplicatas.

54



TABELA 15~ Composicgdo de carotenéides na polpa de marecle in

natura,
CONCENTRACAC (ng/g)’

CAROTENOIDE

INTERVALO MEDIA |3)5 oV (%)
a~Caroteno 0,38 - 0,82 0,55 0,17 30,91
g-Caroteno 4,34 - 13,15 6,70 3,69 55,07
{~Carotenc 0,05 -~ 0,11 0,07 0,02 28,57
g-%eacarotenc 0,04 -~ 0,00 0,06 0,02 33,33
e~-Caroteno 0,03 - 0,12 G,07 0,04 57,14
g-Criptoxantina 0,04 - 0,15 0,11 0,05 45,45
Viclaxantina 0,08 - 0,20 0,14 0,05 35,71
Luteina 0,50 - 0,96 0,70 0,17 24,29
Mutatoxantina 0,106 - 0,35 G,17 0,10 58,82
Carotendides
Totals 5,60 - 15,48 8,44 3.68 43,60

1~ Cada resultado & média de 5 determinagdes, em duplicata.
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FIGURA 13- Teores de carotenéides na polpa de marolo in natura.
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4.3- Alteracbes dos carotendides durante © processamento
cageire do marolo (Annona corliaceae): obtengio da geléia e do

licor.

A Tabela 16 mostra as concentragdes 4os carotendides
presentes na polpa in natura, Dna geléia e no licor do marolo
produzido sem protegdo da tuz (licor 1) & ao abrigo desta (licor
2)‘

Fm relacdo & polpa de marolo in patura, a geléia apresentou
uma perda de aproximadamente 25% dos  pigmentos totais.
verificou-se uma redugdo de 27% no total de B-carotenc (Figura
14), além de um aumentoc no rapor de isémeros para o produto
processado. O a-caroteno teve perda semelhante ao g-caroteno. 0Os
outros carotenos e a g-criptoxantina foram encontrades em

guantidades muito pequenas.

A luteina, com perda de 17%, foi menos afetada pelo
processamento térmico do gue © g-carotenc. A mutatoxantina, por
outro lado, teve um aumento de 40%, confirmando os dados da
literatura que geralmente apresentam um aumente no teor dos
epbxidos apds o processamento. A violaxantina ndc fol detectada.

Em ambos os licores a presenga dos carotentides foil
fortemente comprometida pelo processamento guando conparada Ccom &
polpa de marolo in natura e/ou com a geléia. Houve unma perda de 94
e B6% de carotendides totais nos licores 1 e 2, respectivamente,

com relaciio a fruta in natura.

Estes licores perderan, respectivanente, 92 e 73% ge
g-carcteno e 95 e 50% de a-carotenc e de luteina. Houve uma perda
de 95% de mutatoxantina no licor 1, mas no licor 2 esta perda foil
de 73%. O (~caroteno, © B-zeacaroteno e a g-criptoxantina foram
encontrados apenas em tragos. O r-—carotenc e a violaxantina nao

foram detectados.

Esta perda substancial provavelmente & coneeqgiiéncia da forma
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TABELA 16~ Efeito do processamento na composigdo dos carotenéides

CONCENTRACAO'
CAROTENOIDES
POLPA GELETA LICOR 1 LICOR 2
in natura {ho abrigo {Exposto
da Luz} a Luz)
a~Caroteno D,51%0,02 0,20%0.02 0,50£0,10 1,20%0,20
B~-Carotenoc 4,34%0,56 1,67x0,09 - 7,00:0,80 14,0040,30
{~Caroteno 0,110,021 0,0410,00 tragos tragos
g~Zeacaroteno 0,04x0,00 0,03x0,01 tragos tracos
e-Caroteno 0,03+0,00 0,02+0,00 nd nd
g-Criptoxantina 0,0810,01 0,050, 01 tragos tragos
Violaxantina 0,11+0,01 nd nd nd
Luteina 0,64%0,01 0,28%0,03 0,70+0,40 1,30%0,30
Mutatoxantina ¢,13120,01 0,1010,01 0,2120,00 0,8620,20
Carotendides
Totals §,6010,55 2,3?2_0,12 8,0471,50 16,889%3,25

1 - 0s resultados s3o nédias e desvios-padrdc de determinaclbes em
duplicata da polpa de marolo in natura e da geléia (ug/fg), e

dos licores 1 e 2 {(ug/100mL).

nd- Nio detectado.
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FIGURA 14 - Variacio nos teores dos principais carotendides, emn
funcio do processamento do maroclo.
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como o processamento é conduzido. A infusac alcbolica, apesar de
originar um extrato final amarelo, nic permite a extragdo
quantitativa dos carotenéides, pois ndo ha ruptura da matriz do
alimento. Assim, a maioria destes pigmentos permanecem no residuo
da polpa gque adgquire, com o tempo, coloracdoc acastanhada devido,

principalmente, as reagbes de oxidacéo.

A Tabela 17 indica gue a estocagem da geléia teve influéncia,
estatisticamente significativa aoc nivel de 3%, sobre o teor de
carotendides, apenas apbs 90 dias de estocagem a 16°C. Houve uma
perda no conteido de g-carotenc e de carotendides totais apbs este

periodo.

A Tabela 18 demonstra gue o periodo de estocagem exerceu uma
influéncia significativa, ao nivel de 5%, apenas sobre © licor 1
{exposto & luz). Houve uma perda de B-caroteno e de carotenbdides
totais apds 60 dias de estocagem. O licor 2 (produzido ao abrigo
da 1luz) ndo apresentou alteragac significativa no teor de

carotendides apds o mesmo periodo de estocagem.

Embora n&o tenha sido observada diferenga significativa entre
os licores 1 e 2 recém preparadeos, O licor 1 ({(exposto & luz)
sofreu maiores perdas de a-caroteno, mutatoxantina e carotenéides
totais apbs a estocagem. A luteina nac apresentou diferenga
significativa entre os licores durante o periodo determinado.
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TABELA 17~ Variagdc na composigio de carotendides durante a

estocagem da geléia de marolo a 10°¢C.

CONCENTRACAQ (ug/g)’

CAROTENOIDES
0 dia 45 dias 90 dias

ag~Caroteno 0,20 + 0,02a 0,16 t 0,01a 0,22 = 0,02a
g~Carocteno 1,67 = 0,09a 1,57 £ 0,01a i,18 * 0,06b
{-Caroteno 0,04 £ 0,00a 0,04 £ 0,01a ¢,03 = 0,01a
g~Zeacaroteno 0,03 £ 0,01a 0,02 + 0,01a 0,04 £ 0,01a
c~-Caroteno 0,02 * 0,00a 0,03 * 0,01a 0,03 £ 0,00a
R-Criptoxantina 0,05 * 0,01a 0,05 * ©,02a 0,08 * 0,00a
Iuteina 0,28 ¥ 0,03a 0,20 2 0,023 0,22 ¥ 0,01a
Mutatoxantina 0,10 = 0,01a 0,12 * 0,01a 0,09 * 0,01a
Carotendides

Totais 2,37 & 0,12a 2,18 ¢ 0,03a 1,87 + 0,08b

1~ ©Os resultados sdo médias e desvios-padrio de andlise em

duplicata.
valores na mesma linha, com letras diferentes, apresentam

diferanca significativa ao nivel de 5%.
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TABELA 18~ Variagdo na composicdo de carotendides durante a
estocagem do licor de marolo, & temperatura ambiente.

CONCENTRACAC (ng/100ml)’

CAROTENOIDES

LICOR 1 LICOR 1 LICOR 2 LICOR 2

{0 dia) (60 dias) {0 dia) (60 dias}
a~Caroteno 0,50%0,10ab 0,20%0,03b 1,20£0,20a 0,60%0,07a
g~Caroteno 7,00£0.80b  2,21%*0,05a 14,00:3,00b  4,41%1,11ab
{-Caroteno tracos tragos tragos tragos
g~Zeacaroteno tragos tragos tragos tragos
g~Criptoxantina tragos tragos tragos tragos
Luteina 0,70+0,40a ©,29:0,08a  1,30#0,30a  1,3610,26a

Mutatoxantina  0,21%0,00ab 0,14#0,04b  0,86%0,20ab 1,07:0,04a

carotendides
Totails 8,04t1,50a 2,84%0,14b 16,89%3,25a 7,49%0,93a

1- Os resultados s&o médias e desviog-padrdo de andlise en

duplicata.
valores na mesma horizontal com letras diferentes apresentam

diferenca significativa ao nivel de 5%.
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4.4~ Isbmeros do B-carotenoc e teor de vitamina A na polpa de
marolo (Annona coriaceae) 1in natura, Da geléia e no

licor.

A Tabela 19 mostra as concentragdes de B-caroteno antes e
apbs a separagdo dos isdmeros. Determinacdes em duplicatas dos
isémeros foram feitas para os 4 Gltimos lotes da fruta in natura.
Antes da separagdo dos isémeros, o B-caroteno, pigmento
predominante, foi encontrado em concentragic média de 5,09:0,81
ug/g nestes lotes. A soma das médias dos isbmeros, apdbs a
separacao, fol de 4,62:0,89 ug/g. O trans g-caroteno predominou
com 93%, Os isémeros 13-cis-B-caroteno e g~cig~B-caroteno
ocorreram, em média, em 5,5 e 1,5% do total, confirmande os
resultados da literatura gque apontam ambos, respectivamente, como
os principais isémeros do g-caroteno em frutas e legumes
(QUACKENBUSH, 1987; CHANDLER & SCHWARTZ, 1987 e O'NEIL et alii,
1991) .

A geléia processada a partir do lote 5 de polpa de marolo in
natura foi analisada em duplicata loge apbs o processamento
{geléia 1) e apbs um periodo de 45 dias (geléia 2) e 90 dias
{geléia 3) de estocagem a 10°Cc. As concentracbes dos Iisdmeros
podem ser observadas na Tabela 13. Em relagdo a polpa de marolo
in patura, apenas 53% do trans p-caroteno foi encontrado na geléia
1. O processamentoc provecou  um aumento percentual mais
significativoe no g-cis-f~caroteno gue no 13-cis-g-caroteno,
confirmando outros resultados encontrados na literatura (CHANDLER

& SHWARTZ, 1987).

Apbs o processamento da geléia, foi encontrada uma fragdoc de
pg-caroteno ndo identificada. Embora o amax tenha sido o mesno
encontrado para o 15-cis-p-carctenc por TSUKIDA et alii (1982) e
O'NEIL et alii {1991}, esta fragdo mostrou-se bastante
significativa quando comparada com © i3-cis- e o 9-cis-B-caroteno,
o gue contraria os dados da literatura gue tém apontado uma

relagio inversa entre tais concentragbes.
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TARELA 19~ Concentragac de g-caroteno,

antes e apds a separacgao

dos isémeros cis, na polpa de Marolo in natura e na Geléia (ug/g)
e no Licor{ug/100mL)

ANTES DA
SEPARACAO APGS A SEPARACAO DE ISOMEROS*
DE ISOMEROS
PRODUTO
FRACAO DE 13-MONO-CIS FRACAC NAO TRANS-8 9—cxs~moﬁ
B-CAROTENO  B-CAROTENO IDENTIFICADA ~CAROTENO  B~CAROTEN
Polpa 5,34%0,29 0,41%0,45 S 4,36%0,33 0,12+0,0
in 4,37+0,21 0,100,03 S— 3,75:0,21 0,04%0,0
natura® 6,30%0,04 0,21%0,01 NS 5,5610,20 D,06%0,0
4,3410,56 0,29+0,01 SR 3,47+0,03 0,05%0,0
1,67%0,09 0,13%0,02 0,3870,02 0,9810,03 0,06%0,0
Geléia 1,57+0,01 0,07+0,03 0,23%0,06 0,9%9%0,05 0,06+0,0
1,18:0,06 0,14+0,01 0,11%0,01 ©,75%0,07 6,07+0,0
2,2120,05 0,16+0,02 —_— 1,57%0,20 nd
Licor
4,41%1,11 0,23%0,05 e 3,28%0,82 0,2520,0

* Separagdo em duplicata dos isdmeros, efetuada
desenvolvida com é&ter de petrdleo.

Polpa in natura:
Geléia 1: anali

lotes 2, 3, 4 e 5.
sada logo apds o processamento caselro;

por 45 dias a 10°¢C; 3: estocada por 90 dias & i0°¢C.
Licor 1: produzido sem protegdo da luz; 2: produzido ao

1uz -~ ambos analisados apbés 60 dias de estocagem.
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Embora, segundo DAVIES (1976}, a nao altera¢do do Amax
durante a reacio de isomerizacdo cis-trans indigue um isdmero cis,
TSUKIDA {1981) constatou a presenga de uma mistura de isdmeros em
equilibrio em amax muito préximo ao encontradc para esta fragao da

geléia.

Assim, embora ndo tenha sido possivel fazer uma identificacgéo
por espectrometria de massa, em consegiiéncia da  baixa
concentracao, é possivel que esta fragaoc se trate de uma mistura

de jisémeros do B-caroteno.

Os isémeros dos licores foram separades apenas apds 60 dias
de estocagem. As concentracgdes estio relacionadas na Tabela 19. A
fragdc ndo identificada, detectada na geléia, ndo foi detectada no

licor.

A Tabela 20 mostra os valores de vitamina A encontrados para

a polpa de marolo in natura, para a geléia e para o licor.

Considerando médias de B-caroteno de frutas in patura nao
incluidas na separacgido de isbmeros, © valor médio correspondente
de vitamina A €& de 122,71 RE/1004g. Considerando apenas os 4
Gitimos lotes de frutas antes da separacgdc dos isfmeros, o valor
de vitamina A encontrado & de 89,96:14 RE/100g. Apds a separagio
dos isémeros, considerando as biopoténcias propostas por DEUEL et
elii (1944, 1945) e 4% de perdas na coluna, foi encontrado um
valor médio de 82,22:14 RE/100g. Esta média representa uma
superestinmacic de 8,88%. (Figura 15). Os valores calculados a
partir das biopoténcias obtida por SWEENEY E MARSH (1973) refletenm
uma superestimagdo média de 7,57%. '

A geléia recém-processada (1) apresentou 30,06 RE/100g de
vitamina 2 antes da separag¢@c dos isdmeros. Os valores calculados,
segundo as biopoténcias propostas por DEUEL et elii (1944, 1945)
e por SWENEY e MARSH (1973}, apontam uma superestimacdoc de 30,81 e

28,44%, respectivamente.
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TABELA 20~ Valor de Vitamina A na polpa de marolo in natura
(RE/100g), na geléia (RE/100g) e no licor {(RE/100ml}.

VALOR DE VITAMINA A"

SEM SEPARAGAD con  separagAo  DE
PRODUTO DE ISOMERDS 1SOMEROS
A B c

Fruta 2 95,58 83,63 86,71 88,68
vin 3 76,53 67,33 69,89 70,41
natura® 4 110,17 100,08 103,88 104,87
Y 77,57 65,95 68,38 65, 64
(0 dia) 30,06 20, 09 20,80 21,51
Geléia 2 (45 dias) 27,57 17,50 19,61 20,09
3 (90 dias) 22,37 16,85 17,42 18,21
1 (0 dia) 1,22 — — ——
ficop 1 (60 dias) 0,40 0,30 0,31 0,32
2 (0 dia) 2,44 —_— — —
2 (60 dias) 0,78 0,62 0,64 0,67

* Resultados calculados a partir de médias de andlise em duplicata
(para a polpa de maroclo in natura foram considerados o8 4
Gltimos lotes).

Licor 1: produzido sem protecgdc da luz; 2: produzido ac abrigo
da luz.

A - valor de vitamina A calculado com os valores de biopoténcias
propostos por DEUEL et elii (1944, 1945) et alii (1944, 1945)

B e €~ Valor de vitamina A calculado com 08 valores de

biopoténcias propostos por DEUEL el elii {1944, 1945) et alii

{1944, 1945)e SWEENEY e MARSH (1973), respectivamente, corrigido

com perda média de 4% nas colunas de Ca(OH)z.
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FIGURA 15- Superestimagdo dos valores de vitamina A calculados
sequnde biopoténcias propostas por DEUEL et alii (1944, 1945) e
por SWEENEY e MARSH (1973).
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0s licores processados com exposigdoc & luz e ao abrige desta
apresentaram valores muito pouco significativos de vitamina A
(1,22 e 2,44 RE/100mL, respectivamente) .

fmbora tenha sido observada uma redugfdoc discreta entre as
médias dos valores de vitamina A durante os periodos de estocagem,
nenhuma geléia apresentou diferenga significativa entre os valores

durante este periodo.
Houve diferenca significativa nos valores médios de vitamina

2 apenas entre os o8 licores 2 (recém-processado ac abrigo da luz)

e 1 (produzido e estocado por 60 dias sem protecioc da luz).
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4.5- Composigic do Oleo da Semente e da Polpa do Marolo

A Tabela 21 mostra o teor de lipidios e umidade na polpa & na

semente de maroclo.

A semente possui um teor relativamente elevado de dlec ( 45 %
do peso seco) O que permite, inclusive, extragdo por prensagenm

continua (Expeller).

0 processo de extragao com solvente, em escala semi-piloto,
apresentou um rendimento de 90 $. 0 aroma do dleoc & caracteristico
e agradavel, provavelmente devido & presenga de terpenocs {FERRARY
& PELIZZONI, 1971 e MUSSINI et alii, 1973). Possui coloragao
amarelada atraente gque provavelmente estd relacionada com a

presenga de carotendides.

A Tabela 22 mostra as caracteristicas fisicas e gquimicas do

Aleo da senentea.

O baixo indice de acidez mostra um Slec de boa gualidade. ©
indice de peroxido, embora tenha apresentado resultados
aceitaveis, pode ter sido influenciado por exposicdes
relativamente longas do 6lec em temperaturas ligeiramente
elevadas, com o intuito de eliminar possivel teor residual de

agua.

o0 indice de saponificagdc obtido mostra-se coerente com a
composigdo dos Acidos graxos (Tabela 23). © indice de iodo
apresenta um &leo com insaturacdo intermedidria, em cuja
composicio predominam oS glicerideos derivados do acide oléico e

lincléico.

0 teor de fbésforo no 6leo bruto revela a presenca de
guantidades razoadveis de fosfolipideos gue podem ser eliminados

pela degomagem.
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TABELA 2z1- Teores de umidade e de teor de lipidios (base seca) na
polpa e na semente de marole’.

AMOSTRA UMIDADE (%) DP CV (%) TEOR DE LIPIDIOS (%) DP CV (%)

Polpa 77,9 0,2 0,2 11,8 0,1 1,1
Semente 24,7 0,2 0,9 45,4 0,4 0,9

1- 0s resultados sdc médias de determinacdes em duplicata.

TABELA 22- Determinagdes fisicas e quimicas do dlec da semenie de

marolo.

CARACTERISITCAS FISICAS E QUIMICAS OLEC DA SEMENTE  DF cV (%)

Teor de acidos graxos livres

(como &cido oléico, %) * 0,17 6,01 5,58
$ndice de perbxidos (mEg/1000g)’ 2,70 0,04 1,48
fndice de iodo’ 109,79 0,25 0,23
Indice de sapcmificag:ac1 180,31 0,82 0,46
Fésforo (mg/kg)’ 151,32 1,80 1,26
Viscosidade® (mPa.s 40°C) 32,62 0,01 0,03
Densidade (40°C) 0,904

fndice de refragdc (39,5 C) 1,40298

fndice de iodo calculado 110,73

Cor 10Y 1,2R 0,3B

1~ Os resultados sdc médias de determiancdes em duplicata.

72— 0 resultado & a média de & determinacdes.
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A densidade, a viscosidade e o indice de refracao
correspondem &s caracteristicas naturais referentes & composigdo
do Sleo.

& Figura 16 mostra os cromatogramas 1 e 2 referentes aos
dcidos graxos dos Oleos da semente e da polpa do marolo,
respectivamente. A Tabela 23 mostra a composigio quimica, em

dcidos graxos, destes dois 6leos.

com 50 % de acido oléico e 34 % de acido linoléico, © 6leon da
semente apresenta-se similar ao 6leo de amendoim. A comparagio
entre a composicdo de &cidos graxos destes dois 6leos pode ser
vista na Figura 17. Foli observada, ainda, uma estreita semelhanga
do 6lec da semente do marolo com os dleos da semente do araticum
da aréa e da graviola, estudados por NGIEFU et alii (1976) no

Zaire.

A composigdo e as caracteristicas fisicas e guimicas obtidas
mogtram gue & possivel produzir um &leo de boa gualidade, com
grande potencial no mercado de dleos finos. No entanto, a presenga
de alcaldides ainda precisa ser melhor estudada. A eliminagio
destes compostos poderia ser experimentada pelo refinamento ou

extragdo por prensagem continua.

A torta resultante da extrag@o do dlec com certeza nao devera
ser utilizada no preparo de ragdes para alimentagio animal. Isto
se deve a presenga de alcaldides, cuja eliminagdo provavelnente
nio resultaria em um produto economicanmente competitivo no
mercado. Entretanto o alto teor de minerais (4,8 % de cinzas - 360
mg/100g de foésforo) e de nitrogénioc total (6 %) podem estimular a

sua utilizacdo como adubo orgénico.

A polpa apresenta um pegueno potencial oleiferoc comparado com
a semente. O alto teor de umidade constitui um dos obstéculos a
sua explorag¢do industrial, pois favorece a hidrélise do dleo alénm

de dificultar a sua extracgéao.
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No entanto, a titulc de comparagdoc, a Figura 18 insere dados
referentes & composicdo gquimica do ©&leo de oliva. Existe uma
similaridade entre os &leos, sobretudo gquanto ac teor de Acido
oléico. Mas a presencga de aproximadamente 3% de Acido linolénico
no 6leo da polpa de marolc representa uma diferenga marcante do

ponto de vista tecnolégico e de conservagio.

TABELA 23- Composigdo quimica, em aAcidos graxos, do &lec da polpa

e da semente de marolo.

ACIDOS GRAXOS OLEQC DA SEMENTE O6LEO DA POLPA
Laurico  — 2,9
Miristico 0,1 1,9
Miristoléico tracos 0,1
Palmitico 82,1 9,5
Palmitoléico 0,3 0,2
Estedrico 5,6 4,2
oléico 49,5 76,0
Linoléico 33,5 1,4
Linolénico 1,7 3,2
Araguidénico 0,8 o
Nic identificado 0,2 e
Saturados 14,6 18,7
Insaturados 85,0 80,95
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FIGURA 16- Cromatogramas 1 e 2 referentes a separacio dos acidos
graxos dos 6leos da semente e da polpa de marolo,

respectivamente.
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5- CONCLUSOES

1~ Teores proporcionalmente elevados em carboidratos (11,3 %
de acGcares redutores e 12,8 % de aclicares totais), proteina (1,1
%), 1lipidios (2,8 %), minerais (0,7 %) e fibras (5,2 %), guando
comparado com a maioria das outras frutas, foram encontrades na

polpa do marole in natura,

2- 0 teor de vitamina C, gue & baixoc na polpa in npatura,
praticamente & perdido no processamento.

3~ Nove carcotendides foram identificados no marclo in npatura:
a-caroteno, R-caroteno, {-caroteno, g-zeacaroteno, ¢t-caroteno,
g-criptoxantina, violaxantina, luteina e mutatoxantina, sendo gue
o f-carotenc constitui o principal carotendide (79%).

4- O processamento da geléia levou a uma perda de 25 % dos
pigmentos totais. O g~caroteno foi o principal carotenbide
atingido com perda de 27 %. A mutatoxantina sofreu um aumento de

40 %.

5- Houve um aumento no teor de isdmeros cis do B-caroteno,
apés © processamentc da geléia. O g-cis~g~-carotenc sofreu um

aumento percentual mais significativo gque o 13-cis-g-carotenc.

6-A estocagem da gelé&ia teve influéncia significativa sobre o
teor de carotendides, apenas apbs 90 dias de estocagen.

7- 0 contedo dos carotendides foi fortemente comprometido
na elaboracic do licor, em fungio da extragdo apenas parcial e da
degradagfdc destes pigmentos durante o periode de infusao.

8- N&o houve diferenca entre os licores 1 {(exposto & luz) e
2 {aoc abrigo da luz)} logo apds o processamento, entretanto, apés
60 dias de  estocagem, o contetidc de carotendides foi
significativamente reduzido no licor exposto 4 luz.
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9- O processamento da geléia resultou em uma perda de 41% no
valor de vitamina A. N3o houve influéncia significativa da
estocagen sobre o valor de vitamina A.

10- A semente do marolo possui um teor relativamente elevado
de &lec (45 % em peso seco) o gue permite, inclusive, extraglo por
prensagem continna. Na polpa, este teor {11,8 % en peso seco) &
insuficiente para permitir a extracgdo.

11~ A presenca de alcaldides no 6lec da semente precisa ser

melhor estudada, A eliminacdo destes compostos poderia ser
experimentada pelo refinamento ou extragdo por prensagem continua.
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