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RESUMO GERAL

A atraente coloracdo da abdbora ‘Rajada Seca’ se deve a presenga de
carotendides; compostos bioativos que estdo associados ao adequado desenvolvimento e
manutencio da saide humana, bem como a redugdo de riscos de doengas degenerativas. As
acdes e funcgdes bioldgicas desses compostos se devem ao sistema de duplas ligacdes
conjugadas de sua estrutura, que os tornam altamente susceptiveis a degradagdes
(isomerizagdo e oxidacdo) durante o processamento. Dentre as técnicas de conservagdo de
alimentos, a secagem apresenta vantagens por possibilitar a obteng¢do de produtos com baixos
peso e volume, maior vida de prateleira a temperatura ambiente, diminuindo os custos de
armazenamento e distribuicdo. No entanto, pode provocar alteracdes de cor e sabor e perda de
nutrientes, decorrentes da exposicdo ao oxigénio e a temperaturas relativamente elevadas,
principalmente quando realizada de forma convencional com ar aquecido. Assim, aplicagcdo
de tratamentos prévios a secagem, com o objetivo de melhorar a aparéncia, sabor, textura e
retencdo dos nutrientes, tem despertado o interesse de pesquisadores nos dltimos anos. No
presente trabalho, avaliou-se o efeito da aplicagdo de coberturas a base de amido no teor de
carotendides de abdbora desidratada com ar aquecido a 70 °C, verificando o efeito do tipo de
amido (nativo ou modificado de milho, mandioca e batata), da concentracdo dos géis
formadores das coberturas (1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 %) e temperatura de aplicacdo (quente ou
frio). Para andlise dos carotendides por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
condi¢des cromatograficas foram avaliadas e otimizadas. Fase mével constituida de metanol e
acetato de etila na propor¢do de 70:30 (v/v) com adi¢do de 0,1 % de TEA mostrou boa
separagdo e resolucdo de a-caroteno e B-caroteno e seus isdmeros, em 35 minutos de corrida.
O teor de trans-a-caroteno e de trans-f3-caroteno de amostras de cenoura e abdbora in natura
obtidos com coluna C;3 e C39 ndo apresentaram diferencas significativas. No entanto, o uso de
coluna Cig superestimou o teor de frans-B-caroteno das amostras processadas devido a co-
eluicdo dos cis-isdbmeros de o-caroteno, mostrando a necessidade da utilizagdo de coluna Cs.
Coberturas a base de amidos nativos de milho, mandioca e batata e de amido modificado de
mandioca, nas concentracdes testadas e aplicadas a frio, ndo exerceram efeito protetor contra
degradacdo de carotendides de abdbora durante secagem com ar aquecido a 70 °C. Aplicacdo
a quente de coberturas de amido nativo de milho e de amido modificado de mandioca resultou
em produtos desidratados com melhor coloragio € com teor de trans-0-caroteno e de trans-3-
caroteno significativamente maiores que aqueles sem pré-tratamento ou com cobertura
aplicada a frio. Amostra com cobertura de amido modificado de milho, aplicada a frio,
apresentou maior retencao de carotendides durante a secagem que as amostras sem cobertura
ou com cobertura aplicada a quente.

Palavras-chave: Carotendides. CLAE. Coluna Cjzo. Abodbora. Coberturas Comestiveis.

Secagem.



ABSTRACT

The attractive colour of the Rajada Seca variety pumpkin is due to the
presence of carotenoids; bioactive compounds which are associated to adequate development
and maintenance of human’s health, and also to a reduction of risks of degenerative diseases.
Biological actions and functions of carotenoids are due to the conjugated double bond system
which makes them highly susceptible to degradation (isomerization and oxidation) during
processing. Among the food preservation techniques, drying is advantageous because it
results in lighter and smaller products with a longer shelf-life at room temperature, thus
reducing the storage and distribution costs. However, it may cause flavor and colour
alterations as well as the loss of nutrients due to exposure to oxygen and relatively high
temperatures, principally when conventional drying with hot air is used. Thus, application of
drying pretreatments aiming to improve the appearance, flavor, texture and nutrients
retention, has awakened researchers’ interest over the last years. In this study, the effect of
starch edible coats on the carotenoid contents of dried pumpkin using hot air at 70 °C was
evaluated, verifying the effects of the coating gel concentration (1,5; 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 %) and
temperature (hot and cold). For carotenoid analysis by high performance liquid
chromatography (HPLC) using polymeric Cszp column, chromatographic conditions were
assessed and optimized. Mobile phase constituted of methanol and ethyl acetate (70:30, v/v)
with 0.1 % of TEA provided good separation and resolution of the isomers of a-carotene and
B-carotene in a 35 minutes run. Trans-o-carotene and frans-B-carotene content of fresh carrot
and pumpkin obtained with C;g and Csy columns did not present significant differences.
However, Cg column overestimated the trans-p-carotene content of processed samples due to
o-carotene cis isomers coelution, which showed the necessity of Csp column for these kinds
of samples. Edible coats of native starch of corn, cassava and potato and modified starch of
cassava did not protect the pumpkin carotenoids against degradation during the drying using
hot air at 70 °C. Hot coating of native corn starch and modified cassava starch provided dried
products with a better colour and statistically higher trans-o-carotene e trans-B-carotene
content than the ones obtained without pretreatment or cold coating. Samples coated with
modified corn starch, applied cold, presented better carotenoid retention during the drying
when compared to those without pretreatment or hot coating.

Keywords: Carotenoids. HPLC. C3p Column. Pumpkin. Edible coatings. Drying.
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1 INTRODUCAO

Frutas e hortalicas sdo as mais importantes fontes de carotendides e devem
ser consumidas regularmente. Dentre as hortalicas, algumas variedades de abdboras
destacam-se ndo s6 pelo valor nutricional devido ao elevado teor de carotendides pro-
vitaminicos A, mas também pelo seu papel sécio-econdmico, fazendo parte da alimentacao
basica de vdrias regides do Pais. A variedade Rajada Seca apresenta alto rendimento de polpa
e cor alaranjada intensa, caracteristicas desejaveis para obtencdo de produtos processados. A
atrativa colora¢do dessa variedade se deve a presenca de o-caroteno e B-caroteno em altas
concentracoes.

A secagem ou desidratagao € uma técnica simples e muitas vezes menos
dispendiosa que outras técnicas de conservagdo de alimentos, sendo, portanto, muito utilizada
por apresentar vantagens adicionais como maior vida de prateleira, facilidade no transporte e
comercializacdo dos produtos. No entanto, pode provocar alteragdes de cor e sabor e perda de
nutrientes, decorrentes da exposi¢do ao oxigénio e a temperaturas relativamente elevadas,
principalmente quando realizada de forma convencional com ar aquecido. Assim, aplicacao
de tratamentos prévios a secagem, com o objetivo de melhorar a aparéncia, sabor, textura e
retencao dos nutrientes, tem despertado o interesse de pesquisadores nos tltimos anos.

O branqueamento e a desidratacdo osmdtica tém recebido grande atencao, ja
que, quando realizados anteriormente a secagem convencional, resultam em produtos finais
com melhores caracteristicas sensoriais e nutricionais. No entanto, a desidratacdo osmdtica
pode apresentar o inconveniente de incorporacdo excessiva de solutos (sal ou agucar)
dependendo das condi¢des em que € realizada. Assim a aplicagdo de coberturas comestiveis
associada ou ndo a desidratagdo osmotica comecou a ser estudada. Coberturas comestiveis sao
finas camadas de material digerivel adicionadas sobre um alimento e sua aplicagcdo antes da
desidratacdo, pode reduzir a perda de aroma, cor e nutrientes pela redu¢do da difusdo de
oxigénio para o interior do alimento, minimizar a incorpora¢do de solutos e manter a
integridade fisica do alimento desidratado.

Portanto, o presente trabalho teve como objetivos avaliar o efeito da
aplicacdo de coberturas a base de amido no teor de carotendides de abdbora desidratada com
ar aquecido a 70 °C e avaliar as melhores condicdes cromatograficas para andlise de

carotendides de produtos processados.
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2 OBJETIVOS

e cstabelecer as melhores condi¢des cromatograficas para andlise de carotendides de
aboboras processadas utilizando coluna Cs e fase mével constituida de metanol e acetato

de etila;

e avaliar as melhores condi¢des de preparo e de aplicagdo de coberturas comestiveis a base

de amido de milho, mandioca e batata em fatias de abdbora;

e avaliar o efeito da aplicagdo de coberturas a base de amido no teor de carotendides de

abdbora desidratada com ar aquecido a 70 °C.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Estrutura de carotendides

Presente em todos os organismos fotossintéticos, os carotendides sao
importantes pigmentos naturais responsaveis pela cor do amarelo ao vermelho de muitas
frutas, flores, legumes, hortalicas, tubérculos e de alguns animais (pdssaros, insetos, peixes e
crusticeos) e microrganismos (leveduras).

Os animais ndo sintetizam carotendides, mas os adquirem através da dieta
absorvendo-os, seletivamente ou ndo, e acumulando-os sem ou com ligeira modificacio,
diferentemente de plantas superiores € alguns microrganismos, que por serem
bioquimicamente capazes de sintetizar carotendides, apresentam composi¢do complexa
enriquecida por precursores biossintéticos e derivados dos principais carotendides
(RODRIGUEZ AMAYA, 1999).

A estrutura bésica dos carotendides € de um tetraterpeno (Cy) formado por
oito unidades isoprendides (CsHg) unidas por ligacdes tipo “cabeca-cauda”, com excecao da
posicdo central onde a ligacdo € do tipo “cauda-cauda” (DAVIES, 1976).

Essa estrutura pode ser modificada de varias maneiras através de
hidrogenagdo, dehidrogenacdo, ciclizagdo, migracdo de dupla ligacdo, encurtamento ou
extensdo da cadeia, rearranjo, isomerizacao, introdu¢do de substituintes ou combinagdes de
processos (Figura 1), resultando nos mais de 600 carotendides naturais até hoje isolados e

identificados (RODRIGUEZ AMAYA, 1993).

3.2 Propriedades e funcoes

Em tecidos fotossintéticos, os carotendides desempenham a funcdo de
absorver luz nos comprimentos de onda onde a clorofila absorve pouco, proporcionando um
recolhimento de luz numa faixa mais extensa de comprimento de onda. Estes pigmentos

também exercem um papel essencial de fotoprotecdo. Quando a energia armazenada nas
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clorofilas em estado excitado ndo € rapidamente extinta por transferéncia de excitacdo, estas
podem reagir com oxigénio molecular para formar oxigénio singleto, que é extremamente
reativo e pode danificar muitos componentes celulares, especialmente lipideos (DEMMING
ADAMS; GILMORE; ADAMS, 1996; McLAREN, 2002).

Nos alimentos, a func¢do dos carotendides € principalmente promover a cor.
A estrutura caracteristica de duplas ligacOes conjugadas gera um sistema de elétrons T que se
desloca sobre toda a cadeia poli€nica. Este sistema constitui o croméforo de absorcio de luz
que confere aos carotendides sua coloracdo atrativa e fornece o espectro de absorcdo visivel
de 400-500 nm que serve como base para sua identificacdo e quantificacdo. Pelo menos sete
duplas ligacdes conjugadas sdo necessdrias para que um carotendide seja colorido e a medida
que o comprimento do cromoéforo € estendido, maior € a ressonancia da molécula, ou seja,
maior € o nimero de transicOes eletronicas possiveis que ajudam a diminuir a energia do
orbital molecular do composto, provocando a estabilizacdo. Conseqiientemente, maior serd o
comprimento de onda no qual a molécula ird absorver energia. A ciclizacao coloca as duplas
ligacdes conjugadas, que se encontram dentro dos anéis, fora do plano com aquelas da cadeia
poliénica, causando um deslocamento hipsocromico (deslocamento do comprimento de onda
de médxima absorc¢do (Amsx) para um comprimento menor), efeito hipocromico (decréscimo na
absorvancia) e perda da estrutura fina (BRITTON, 1995).

Desta maneira, o {-caroteno com sete duplas ligagdes confere uma
coloragdo amarela, o licopeno com onze duplas ligagdes conjugadas apresenta colorac¢ao
vermelha e o monociclico y-caroteno e o diciclico B-caroteno, embora tenham onze duplas
ligacdes conjugadas como o licopeno, apresentam coloracdo laranja-avermelhada e laranja,
respectivamente (RODRIGUEZ AMAYA, 1999).

Além do poder corante, fungdes e acdes bioldgicas sdo atribuidas aos
carotendides, sendo a atividade pré-vitaminica A a funcdo fisiolégica mais conhecida. A
ingestdo insuficiente de vitamina A ou de seus precursores, durante um periodo expressivo,
leva a cegueira e tem resultado em taxas muito altas de mortalidade (60 %), principalmente
em criangas (RODRIGUEZ AMAYA, 2004).

Em paises em desenvolvimento, onde os produtos de origem animal (fontes
de vitamina A pré-formada) ndo sdo economicamente acessiveis a grande parte da populacao,
a vitamina A da dieta € proveniente principalmente de carotendides pré-vitaminicos tais como

o-caroteno, 3-caroteno e B-criptoxantina.
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A transformacg@o dos carotendides pro-vitaminicos em vitamina A ocorre
por clivagem simétrica (mecanismo principal), onde o carotendide é dividido ao meio
formando duas moléculas de retinal no caso do B-caroteno ou uma molécula no caso dos
demais carotendides pré-vitaminicos A, que sdo posteriormente transformadas em retinol
(Figura 2). Alternativamente, pode ocorrer clivagem assimétrica em que segmentos Sao
retirados de uma das extremidades da molécula do carotendide, formando apocarotendides e

eventualmente retinal (OLSON, 1999, apud NIIZU, 2003, p. 5).

Figura 2 - Clivagem simétrica e assimétrica do -caroteno. Fonte: Adaptado de Ambrésio;

Campos; Faro (2006).

A biodisponibilidade e bioconversdo de carotendides sdo influenciadas pela
quantidade e estrutura do carotendide ingerido, bem como da matriz do alimento em que ele
se encontra (CASTENMILLER; WEST, 1998). Também sao afetadas por fatores intrinsecos
ao individuo como estado nutricional e presenca de doencas que podem interferir na absor¢ao

dos caroten6ides (OLSON, 1999, apud NIIZU, 2003, p. 5).
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Até o ano de 2001, o valor de vitamina A dos alimentos era expresso em RE
(equivalente de retinol) considerando a equivaléncia, recomendada pela FAO/WHO
(Organizacdo das NacOes Unidas para a Agricultura e Alimentagdo/Organizacdo Mundial da
Saudde), entre 1 pg de retinol e 6 pug de P-caroteno ou 12 pg de outros carotendides pro-
vitaminicos (WEST; EILANDER; VAN LIESHOUT, 2002).

Em 2001, o conceito de RAE (equivalente de atividade de retinol) foi
introduzido, utilizando fator de converséo de vitamina A de 12 pg de B-caroteno ou 24 pg de
outros carotendides pré-vitaminicos A equivalendo a 1 pg de retinol (TRUMBO et al., 2001).

No entanto, este novo fator tem sido visto com cautela e apresentacdo
paralela dos teores de carotendides tem sido recomendada, visto que o conceito de RAE foi
baseado nos resultados de avaliacdo de bioeficicia dos carotendides de uma dieta mista
consumida por pessoas em bom estado nutricional de paises desenvolvidos e de acordo com
Nestel; Trumbo (1999), a bioconversdo de carotendides € maior em populacdes que
apresentam deficiéncia de vitamina A.

A partir da década de 90, outras fungdes bioldgicas como diminui¢do do
risco de doengas cardiovasculares e de certos tipos de cancer, fortalecimento do sistema
imunoldgico, prevencdo de degeneracdo macular e formacdo de catarata tém sido atribuidas
aos carotendides e independem da atividade pro-vitaminica A.

Tais efeitos benéficos a saide humana tém sido atribuidos a propriedade
antioxidante dos carotendides, através da desativacdo de radicais livres e seqiiestro de
oxigénio singleto (KRINSKY, 1994). Como a capacidade de seqiiestrar oxigénio singleto estd
associada ao nimero de duplas ligacdes conjugadas, o licopeno € considerado o mais eficiente
antioxidante (CLINTON, 1998 apud NIIZU, 2003, p. 7).

Uma associacdo positiva entre ingestdo ou nivel plasmdético dos
carotendides e protecdo contra doengas cardiovasculares foi relatada em indmeros trabalhos
revisados por Kaliora; Dedoussis; Schmidt (2006), Kohlmeier; Hastings (1995), Palace et al.
(1999) e Rissanen et al. (2002). Licopeno foi o carotendide mais correlacionado, mas outros
micronutrientes da dieta com capacidade antioxidante tais como o-tocoferol, ascorbato e
flavondides também podem ter contribuido para a menor susceptibilidade de lipoproteinas de
baixa densidade (LDL) aos danos oxidativos.

Chen et al. (2001) mostraram que uma dieta rica em produtos derivados de

tomate, que contém licopeno e outros fitoquimicos, pode reduzir danos oxidativos do DNA do
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leucécito e danos oxidativos nos tecidos da prdstata em pacientes ja diagnosticados com
cancer.

O sistema imunoldgico € particularmente vulnerdvel a danos oxidativos,
pois muitas células desse sistema produzem moléculas reativas de oxigé€nio como parte do
mecanismo de defesa do corpo (HUGHES, 2001). Estudos indicaram que a administragdo de
carotendides em animais e a suplementagdo de [B-caroteno em humanos mostrou efeito
estimulador varidvel sobre a resposta imune frente a diferentes tipos de infeccoes (CHEW;
PARK, 2004; HUGHES, 2001; SEMBA, 1999).

Além da atividade antioxidante, outros mecanismos s3o propostos para
justificar a ag¢do protetora dos carotendides, contra o cancer: modulacdo do metabolismo de
carcindgenos (CHEN et al., 2001), inibicdo da proliferacdo celular (COLLINS, 2001) e
aumento dos canais de comunicagdo intercelular, que parece estabilizar as células iniciadas
(células com material genético alterado, podendo ou ndo resultar em mutacdo), e
conseqiientemente, evitar a transformagdo em células malignas (TROSKO; CHANG, 2001).

De acordo com Ahmed; Lott; Marcus (2005), Nolan et al. (2007), Schalch et
al. (2000) e Semba; Dagnelie (2003), diversos estudos sugerem associacdo direta entre
elevada ingestdo de luteina e zeaxantina e diminui¢do no risco de degeneragdo macular
relacionada a idade e formacdo de catarata. A protecao exercida por estes dois pigmentos
encontradas na retina € atribuida a acdo antioxidante e filtragem de luz azul, considerada a

mais energética e, portanto, a que produz maiores danos aos nervos 6ticos.

3.3 Analise de carotenéides por cromatografia liquida de alta eficiéncia

Pelo fato das funcdes e agdes bioldgicas dos carotendides apresentarem
relacdo direta com a sua estrutura, aprimoramento das metodologias de andlise, para obtencao
de separacdo completa e, conseqiientemente, quantificacdo individual e confidvel desses
compostos, tem sido objeto de intenso estudo nas dltimas décadas.

A utilizacdo da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para andlise
de carotendides representou um grande avanco devido ao seu maior poder de resolu¢do, maior
reprodutibilidade, uso de colunas reutilizaveis, além de separacdes rdpidas com menos
exposicdo dos carotendides a degradacdo (uso sob condi¢des controladas, sem exposicao

indevida ao ar e a luz).
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A modalidade de CLAE mais utilizada pelos pesquisadores € a fase reversa
com coluna monomérica C;g. Este tipo de coluna apresenta larga diversidade e grande
disponibilidade comercial, menor custo, possibilita o uso de solventes comuns, sio
reprodutiveis e podem proporcionar boa separagdo dos principais carotendides naturalmente
encontrados em alimentos, com ordem de elui¢do l6gica que facilita a identificacdo dos
compostos (KIMURA; RODRIGUEZ AMAYA, 2003). Contudo, em amostras processadas,
onde isOmeros geométricos estdo presentes em numero e concentracdes mais elevadas, a
quantificac@o de carotendides pode ser dificultada por possiveis co-eluicdes de compostos cis
e trans, principalmente quando carotendides estruturalmente similares como os pares O-

caroteno e B-caroteno (Figuras 3 e 4, respectivamente) e luteina e zeaxantina, estdo presentes.

trans-0-caroteno 9-cis-0-caroteno 13-cis-0-caroteno

Figura 3 — Principais isdmeros geométricos do o-caroteno.

trans-f-caroteno 9-cis-B-caroteno 13-cis-B-caroteno

Figura 4 — Principais isomeros geométricos do 3-caroteno.



23

Embora a eficiéncia de separagdo destas colunas tenha sido melhorada
devido ao desenvolvimento de fases estaciondrias poliméricas, diminuicdo do tamanho das
particulas e didmetro das colunas, tais avancos ndo superaram a elevada seletividade
apresentada pela coluna com fase estaciondria polimérica C3p desenvolvida por Sander et al.
(1994).

O potencial oferecido pela coluna polimérica C3y, com fase estaciondria de 5
wm, foi primeiramente demonstrado na separacdo de uma mistura de padrdes de carotendides
polares (astaxantina, capsantina, cantaxantina, equinenona, luteina, zeaxantina e [3-
criptoxantina) e apolares (frans-0-caroteno, trans-f-caroteno e os isdmeros 15-cis-, 13-cis- e
9-cis-B-caroteno, d-caroteno e licopeno) utilizando fase mével composta de metanol:éter metil
terc-butil:dgua e gradiente linear de 81:15:4 para 6:90:4 em 90 min, com uma vazdo de 1

mL/min) (Figura 5).

Figura 5 - Separagao de padrdes de carotendides por coluna polimérica Csy.
Identificacdo dos picos: 1. astaxantina, 2. capsantina, 3. luteina,
4. zeaxantina, 5. cantaxantina, 6. B-criptoxantina, 7. equinenona,
8. 15-cis-P-caroteno, 9. 13-cis-B-caroteno, 10. a-caroteno, 11.
trans-fB-caroteno, 12. 9-cis-B-caroteno, 13. d-caroteno, 14.
licopeno. Fonte: Adaptado de Sander et al. (1994).
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A alta seletividade voltada para carotendides polares e apolares, bem como
para seus isOmeros geométricos cis, tem sido atribuida em grande parte as dimensdes da fase
estaciondria (25-30 A) que sdo comparaveis as dimensdes de alguns carotendides como, por
exemplo, o trans-B-caroteno (Figura 6) proporcionando uma interacéo mais completa entre as

moléculas (EMENHISER et al., 1996; SANDER et al., 1994; SHARPLESS et al., 1996).

Figura 6 - Comparacdo da espessura das fases estaciondrias

Cis e C3p com o tamanho molecular do B-caroteno.
Fonte: Adaptado de Sander et al. (1994).

Longo tempo de andlise (90 min) foi necessdrio para a separacdo
cromatogrifica devido a maior interacdo dos analitos, principalmente dos polares, com o0s
grupos silandis livres da fase estaciondria ndo capeada (SANDER et al., 1994). Os autores
ressaltaram, no entanto, que as condi¢des cromatograficas empregadas no referido estudo
foram selecionadas apenas para facilitar a comparacdo dos resultados obtidos por coluna Csg
com os obtidos pelas colunas C;s, € podem ser modificadas de acordo com os compostos de
interesse para reduzir os tempos de andlise.

A escolha da combinacdo coluna-fase mével € o principal fator limitante
para o sucesso da separacdo cromatografica e recuperacdo dos carotendides (CHEN; CHEN,
1994; CRAFT; SANDER; PIERSON, 1990; CRAFT; WISE; SOARES JR, 1992;
EMENHISER; SANDER; SCHWARTZ, 1995; EPLER; ZIEGLER; CRAFT, 1993; EPLER,
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et al., 1992; HART; SCOTT, 1995; KIMURA; RODRIGUEZ AMAYA, 2003; LEE; CHEN,
2001; NELIS; DE LEENHEER, 1983; SANDER; SHARPLESS; PURSCH, 2000).

As propriedades mais importantes a serem consideradas para a escolha da
fase movel sdo o custo, polaridade, seletividade, viscosidade, volatilidade e toxidade. As fases
moveis normalmente utilizadas sdo constituidas de metanol e/ou acetonitrila com adi¢do de
pequenas quantidades de outros solventes como modificadores e aditivos.

O metanol possui a vantagem de ser mais barato, menos téxico e apresenta
maior recuperacdo dos carotendides. No entanto, sua viscosidade € mais alta, o que aumenta a
pressao do sistema. Acetonitrila apresenta melhor eficiéncia para separacao de xantofilas, e é
menos Vviscoso, mas apresenta menor recuperacdo, que pode ser melhorada pela adi¢do de
trietilamina (EPLER; ZIEGLER; CRAFT, 1993; HART; SCOTT, 1995).

Como modificador, podem ser utilizados solventes como: tetrahidrofurano
(THF), diclorometano, propanol, acetato de etila, éter metil terc-butil e outros éteres. A
eficiéncia de cada um depende dos carotendides a serem separados e da fase estaciondria
utilizada (KIMURA; RODRIGUEZ AMAYA, 2003).

Para a coluna C;y, o modificador mais usado € o éter metil terc-butil. Este
modificador apresenta boa seletividade e recuperacdo de carotendides da coluna, porém alto
custo e atualmente baixa disponibilidade comercial, o que representa um fator limitante para o
uso desta modalidade de coluna.

Outra varidvel que influencia na seletividade e recuperacdo dos carotendides
em coluna com fase estaciondria C3p € a temperatura (ALBERT, 1998; BELL; SANDER;
WISE, 1997; BOHM, 2001). Quando a separacdo de apenas uma classe de carotendides €
requerida, as temperaturas mais baixas sdo recomendadas. Por outro lado, temperaturas mais
altas devem ser empregadas quando uma melhor seletividade para diferentes classes de

carotendides com diferentes comportamentos € necessdria (BELL; SANDER; WISE, 1997).

3.4 Composicao de carotenoides de aboboras

A abodbora pertence a familia das Cucurbitaceaes que engloba mais de 800
espécies de plantas, agrupadas em cerca de 80 géneros (BALDIN; CAETANO; LARA, 2002),
sendo que muitas variedades de abdboras tém grande importincia na horticultura mundial

(RAMOS et al., 2007).
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Muito apreciadas pela diversidade de coloracdo, textura e formato, as
abéboras podem ser consumidas em varios estddios de desenvolvimento dos frutos, desde
imaturo a completamente maduro e, quando maduros, podem ser armazenados durante meses.
Uma comparacdo entre quatro pesquisas do IBGE (ENDEF 1974/75 e POF 1987/1988,
1995/1996 e 2002/2003) que investigaram o consumo das familias brasileiras revelou que, ao
longo de quase 30 anos, o consumo per capita de abdbora apresentou um expressivo aumento
de 1,6 kg para 4,2 kg (IBGE, 2004), e na Ceagesp (Centro de Abastecimento Geral do Estado
de Sao Paulo), maior entreposto da América Latina, existe um pavilhdo exclusivo para a
comercializacio desse produto, que somente em 2004 vendeu 31 mil toneladas (ABOBORA,
2005).

A atrativa coloracdo das abdboras se deve a presenca de carotendides, cuja
composicdo j4 foi investigada por pesquisadores de vdrios paises, demonstrando diferencas
quali e quantitativa dependendo da variedade, regido de cultivo e provavelmente tempo de

estocagem (Tabela 1).

3.5 Efeito do processamento no teor de carotendides de alimentos

Os carotendides presentes nos alimentos in natura encontram-se
naturalmente protegidos pela complexa estrutura do tecido vegetal. Entretanto, o rompimento
da estrutura celular dos alimentos, inevitdvel para realizacdo de diversas operacdes como
descascamento, corte e/ou desintegragdo que antecedem o processamento térmico dos
alimentos, aumentam a drea superficial e, por conseguinte, a exposicdo dos carotendides ao
oxigénio, bem como os colocam em contato com enzimas oxidativas e a luz, dando inicio a
uma série de reacdes de degradacgdo (isomerizagdo, oxidacao e epoxidacdo).

A isomerizagdo dos compostos trans-carotendides, configuracdo mais
abundante na natureza, aos isdmeros cis € promovida pelo contato com 4cidos, calor e

exposicdo a luz, resultando em ligeira perda de cor e atividade bioldgica.



Variedade estidio Origem (-caroteno [-caroteno referéncia
Rajada Seca madura Brasil 20 29 6
Menina verde imatura Brasil 0,1 1,5 1
madura  Brasil 23 39 1
27 67 3
17 24 4
Baianinha madura  Brasil 47 235 2
Goianinha madura Brasil - 5,4 3
Burpee Butterbush madura  Austria 1,0 3,1 5
Long Island Cheese 5,9 7,0 5
Mousqueé de Provence 2,8 4,9 5
Martinica 1,6 5.4 5
Jerimum Caboclo madura Brasil 04 21 2
Exposi¢do madura  Brasil 0,1 17 1
- 15 3
Uchiki Kuri madura  Austria 1,4 2,5 5
Flat White Boer 7,5 6,2 5
Umber Cup 0,8 3,7 5
Hyvita 1,0 2,5 5
Buen Gusto 1,0 3,3 5
Gelber Zentner - 2,2 5
Mini Green Hubbard 0,4 1,4 5
Autumn Cup 0,8 5,2 5
Imperial Elite 1,1 7.4 5
Snow Delite 1,5 6,4 5
Walfish 0,9 43 5
Japan 117 1,0 7,2 5
Hibrido Tetsukabuto madura Brasil 0,2 13 1
tracos 31 3
madura  Austria 2.4 3,5 5
Mogango madura Brasil 5.4 3
Acorn Table madura  Austria 0,2 2,1 5
Acorn Tay Bell 0,2 0,9 5
Tonda Padana 0,1 2,3 5

(Americano)

Carneval di Venezia tragos 0,1 5
Melonette Jaspée Vende 0,1 1,3 5
Naio especificada madura  Coréia 10 79 7

1. ARIMA; RODRIGUEZ AMAYA, 1988; 2. ARIMA; RODRIGUEZ AMAYA, 1990; 3. AZEVEDO
MELEIRO, 2003; 4. GODOY; RODRIGUEZ AMAYA,
NEUNTEUFL, 2002; 6. NASCIMENTO, 2006; 7. SEO et al., 2005.

1998; 5. MURKOVIC; MULLEDER;
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TABELA 1: Teor de a-caroteno e de B-caroteno de diferentes variedades de abéboras (1g/g).
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A oxidagdo, principal causa da degradacdo de carotendides, ocorre sob
contato com oxigénio, exposi¢do a luz, calor, presenga de enzimas, metais e peréxidos e pode
ser inibida por antioxidantes. Geralmente € aceito que os estdgios iniciais da oxidacdo
envolvem a epoxidagdo e clivagem para apocarotendides e, para compostos de baixo peso
molecular, similares aqueles produzidos na oxidacdo dos lipideos. Além de perda de cor e
atividade bioldgica, estes compostos sdo responsaveis pelo desenvolvimento de off-flavour em

alguns alimentos como cenoura e batata doce (RODRIGUEZ AMAYA, 2002).

3.5.1 Efeito da secagem

A secagem € uma das técnicas de conservacao mais utilizada pela industria
de alimentos, pois promove diminuicdo da disponibilidade de dgua para reagdes quimicas e
bioquimicas deteriorativas, bem como para o crescimento microbiano, aumenta a vida de
prateleira e permite estocagem e transporte a temperatura ambiente. Além disso, o peso e
volume de alimentos desidratados sdao menores, o que facilita e diminui os custos de
transporte e armazenamento. No entanto, pode comprometer a qualidade sensorial e
nutricional dos produtos devido as alteragdes de cor e sabor, compactagdo e principalmente,
perda de nutrientes.

Devido a grande importancia dos carotendides, avaliacdo da sua retencio
durante o processo de secagem tem sido bastante estudada.

Perdas de a-caroteno, B-caroteno e carotendides totais de 36, 35 ¢ 38 %,
respectivamente, foram relatados por Pinheiro Sant’Ana et al. (1998) durante a secagem de
cubos de cenouras em estufa com circulagdo de ar a 65 °C.

Suvarnakut; Devahastin; Mujumdar (2005) estudaram a cinética de
degradacao de [B-caroteno de cubos de cenoura verificando o efeito da secagem com ar
aquecido, secagem a vicuo e secagem a baixa pressdo com injecdo de vapor na camara do
secador (LPSSD) a 60, 70 e 80 °C. Nos trés tipos de secadores, 0 aumento da temperatura de
secagem acarretou menores reten¢des do -caroteno por acelerar o processo de oxidagao. As
cenouras secas em secador a LPSSD apresentaram as menores perdas (17, 24 e 26 %,
respectivamente) quando comparado com as secas nos secadores a vicuo (26, 29 e 32 %,
respectivamente) e com ar aquecido (38, 38 e 42 %, respectivamente), devido ao baixo nivel

de oxigénio livre no ambiente da cAmara do secador e menor temperatura do produto.
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Prakash; Jha; Datta (2004) também observaram perda de [ -caroteno em
fatias de cenouras, com teor inicial de 158 pg/g, submetidas a secagem em trés tipos de
secadores: secador solar com temperatura maxima de 55 °C, secador de leito fluidizado com
temperaturas de 50 °C, 60 °C e 70 °C e secador por microondas (650 W) em trés diferentes
poténcias (2, 3 e 4). Os teores remanescentes nas amostras secas em secador de leito
fluidizado, secador por microondas e secador solar foram de 146-147 pug/g, de 126-129 pg/g e
93 ug/g, respectivamente. As reten¢des de P-caroteno ndo foram influenciadas pelas
diferentes temperaturas utilizadas no leito fluidizado, nem pela diferenca de poténcia no
secador de microondas.

Ndawula; Kabasa; Byaruhanga (2004) compararam o efeito da secagem por
exposicdo direta ao sol e por dois secadores solares com diferentes coberturas (‘visqueen” e
polietileno) no teor de B-caroteno de fatias de manga. A maior perda (94 %) foi observada na
secagem direta ao sol, devido a exposicado direta a radiac@o solar, particularmente aos raios
ultravioleta (UV) que catalisaram a oxida¢do do B-caroteno, bem como ao maior tempo de
secagem (6 dias) quando comparado aos outros secadores (3 e 4 dias). Embora as amostras
secas em secador coberto com ‘visqueen” tenham apresentado menor perda de P-caroteno
quando comparadas com as secas em secador coberto com polietileno (73 versus 84 %),
nenhuma diferenca significativa foi observada no teor de B-caroteno.

Pott et al. (2003) avaliaram o efeito da secagem, com ar aquecido e por
secador solar, no teor de B-caroteno de fatias de quatro variedades de manga. As variedades
‘Kent’ e ‘Tommy Atkins’ apresentaram teor inicial de trans-f-caroteno de 45,80 e de 36,50
ug/g, respectivamente, e apds secagem com ar aquecido a 75 °C, perda de 7 e de 31 %,
respectivamente. Os autores observaram aumento significativo na quantidade relativa de
isOmeros cis para mangas das variedades Kent e Tommy Atkins de 24,4 para 36,8 % e de 25,8
para 37,1 %, respectivamente, com formagdo predominante do isdmero 13-cis-f-caroteno,
provavelmente devido a alta temperatura de secagem. As mangas ‘Namdok Mai’ e ‘Kaew’,
com teor inicial de 36,5 e de 116,80 pug/g, respectivamente, quando desidratadas em secador
solar (60 a 62 °C) apresentaram perdas de 34 e de 42 % no teor de trans-B-caroteno,
respectivamente. De acordo com os autores, a exposicao a luz durante o periodo de secagem
(7,5 horas) acarretou formacéo de elevado teor de 9-cis-B-caroteno, e conseqiiente aumento na
quantidade relativa dos isémeros cis de 27,1 para 64,2 % em ‘Namdok Mai’ e de 19,1 para

51,0 % em ‘Kaew’.
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Durante a secagem de puré de manga com ar aquecido a 40, 50, 60, 70, 80 e
90 °C, perdas diferenciadas em fun¢do da temperatura foram observadas por Guarte; Pott;
Muhlbauer (2005), sendo que a maior retencao (75 %) foi conseguida a 80 °C. A temperatura
de 90 °C, a taxa de retencdo foi menor que 35 %, o que indicou prevaléncia da degradacio
oxidativa. Entretanto, temperaturas médias de 70 a 40 °C mostraram um aumento linear na
degradac@o do trans-B-caroteno. Na faixa de temperatura de 50 a 60 °C e na temperatura de
40 °C, somente 55 e 42 % de retencdo foi observado, respectivamente. De acordo com 0s
autores, a elevada temperatura do ar durante a secagem pode ter sido responsdvel pela mais
rédpida inativacdo térmica da polifenol oxidase (PPO) e da lipoxigenase que apresentam
atividade nas temperaturas entre 25 e 40 °C.

Negi; Roy (2000) verificaram o efeito de diferentes métodos de secagem na
retencio de B-caroteno de vegetais folhosos, consumidos na India, previamente branqueados e
imersos em solu¢@o de metabissulfito de potéssio (0,5 %). As condicdes de secagem afetaram
significativamente as retengoes de [-caroteno nas amostras secas branqueadas que variaram
de 18 a 41 % na secagem direta ao sol, de 21 a 49 % na secagem em secador solar e de 35 a
73 % na secagem em secador de cabine (65 = 5 °C).

Devido aos problemas apresentados pela secagem convencional, muitos
pesquisadores tém investido em tratamentos prévios a secagem, como branqueamento,
desidratacdo osmotica e coberturas comestiveis combinadas ou ndo aos dois outros pré-
tratamentos visando melhorar e/ou incrementar a qualidade sensorial e nutricional de vegetais

desidratados.

3.5.1.1 Efeito do branqueamento no teor de carotendides durante a secagem de vegetais

O branqueamento € um pré-tratamento requerido para muitas frutas e
hortalicas para inativa¢do de enzimas, visto que as temperaturas empregadas nos processos de
secagem nem sempre sdo suficientemente altas para inativar enzimas, como peroxidase e
lipoxigenase, que podem oxidar os carotendides e, por conseguinte, reduzir o valor nutricional
dos alimentos desidratados (BALOCH; BUCKLE; EDWARDS, 1977 apud BALOCH;
BUCKLE; EDWARDS, 1986).
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O efeito do branqueamento na reten¢do de B-caroteno de folhas de feijao
caupi submetidas a secagem por exposi¢do direta ao sol e em dois secadores solares com
diferentes tipos de coberturas foi avaliado por Ndawula; Kabasa; Byaruhanga (2004). O
emprego do pré-tratamento resultou em menores perdas de -caroteno nas trés condi¢des de
secagem (63 %, 51 % e 44 % para amostras ndo branqueadas versus 53 %, 34 % e 24 % para
amostras branqueadas).

Koca; Burdurlu; Karadeniz (2005) estudaram o efeito do branqueamento (7
minutos em agua a 90 °C) na degradacdo de carotendides de cenouras em fatias, desidratadas
em secador com ar aquecido a 60 °C. O teor de B-caroteno na amostra seca branqueada foi 28
% maior quando comparada a amostra levada a secagem sem branqueamento prévio.

Nascimento (2006) mostrou que o branqueamento (98 °C/2 minutos)
realizado previamente a secagem apresentou efeitos diferentes dependendo da temperatura
empregada durante a secagem de fatias de abdboras. A temperatura de 60 °C, o
branqueamento prévio a secagem melhorou a reten¢do de a-caroteno e B-caroteno em 8 e 10
%, respectivamente, em comparacdo a secagem sem branqueamento. A 70 °C, o
branqueamento também apresentou efeito positivo, mas em menor nivel, principalmente na
retengdo de B-caroteno (10 e 6 %, respectivamente). A 80 °C, as retengdes das amostras sem e
com pré-tratamento ndo apresentaram diferenca significativa. Estes resultados levaram o autor
a crer que os carotendides de abdboras sofreram degradacdo por processo enzimdtico e nao
enzimdtico, sendo que a degradacdo enzimdtica prevaleceu durante a secagem a 60 °C
enquanto a degradac@o oxidativa ndo enzimdtica foi a principal causadora da baixa retenc¢do

durante a secagem a 80 °C.

3.5.1.2 Efeito da desidratacao osmética na retencao de carotendides durante a secagem

de vegetais

A desidratacdo osmoética € um processo de remocdo de dgua do material
celular dos vegetais que envolve a imersdo do produto em solugdes aquosas hipertOnicas
contendo um ou mais solutos. Devido a permeabilidade seletiva das membranas celulares que
envolvem o conteudo celular (BILDWEEL, 1979), que ndo sdo barreira para a transferéncia

das moléculas de 4dgua, mas bloqueiam a passagem de solutos de elevado peso molecular,
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geralmente se observa grande perda de dgua do tecido vegetal para a solugdo e menor
transferéncia de solutos da solucdo para o sélido (MARCOTTE; LE MAGUER, 1991).

A escolha do soluto utilizado nas solu¢des € um fator fundamental por estar
relacionado com as alteracdes nas propriedades organolépticas e no valor nutritivo do produto
final, bem como de seu custo (LENART, 1996).

Dixon et al. (1976), Ponting (1973), Ponting et al. (1966) ja destacavam as
vantagens de submeter frutas a tratamentos prévios em solucdes de agucares antes da
secagem, tendo como resultado a manutenc@o da cor e dos aromas, assim como reducdo da
acidez.

Tomates pré-tratados com solugdo de sacarose 65 °Brix por 4 horas a 25 °C,
seguidos de secagem a vacuo (55 °C) durante 4 a 8 horas, mostraram perda de apenas 2,4 %
do teor inicial de licopeno, enquanto tomates nao tratados apresentaram perdas de 3,2 %.
Durante a secagem convencional a 95 °C, por 6 a 10 horas, tomates sem tratamento
apresentaram perdas de 3,9 % (SHI et al.,, 1999). De acordo com os autores, o acucar
minimizou a exposicdo do tecido do tomate ao oxigénio reduzindo assim a degradacdo
oxidativa.

Mauro; Garcia; Kimura (2005) constataram que a imersao de fatias de
abdébora em solugao de sacarose (60 %, p/p por 1 hora, a 27 °C), previamente a secagem com
ar aquecido a 50 °C, resultou em aumento da retencdo de 74 para 83 % de oa-caroteno e de 77
para 88 % de B-caroteno, quando comparadas as fatias secas sem tratamento. Similarmente, as
retencdes foram maiores quando a amostra pré-tratada osmoticamente foi submetida a
secagem com 70 °C (de 60 para 72 % de o-caroteno e de 66 para 76 % de [-caroteno,
respectivamente). Além disso, o pré-tratamento contribuiu para obtencdo de produtos
desidratados com maior brilho e cor mais intensa.

Estudos avaliando o efeito de tratamento osmoético previamente a secagem
de fatias de abobora também foi realizado por Nascimento (2006). As fatias foram imersas em
solucdo de 40 % de sacarose por 1 hora a temperatura ambiente e, posteriormente,
desidratadas em secador com ar aquecido a 60, 70 e 80 °C. O pré-tratamento osmoético
demonstrou efeito protetor durante a secagem nas trés temperaturas avaliadas. Para
temperatura de 60 °C, a amostra tratada osmoticamente apresentou aumento nas retencdes de
o-caroteno e B-caroteno em 4 e 10 %, respectivamente, quando comparada a amostra sem

tratamento. A temperaturas mais elevadas de secagem, o pré-tratamento também demonstrou
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efeito protetor, resultando em aumento de 8 e 5 % (70 °C) na retencdo de o-caroteno e de 5 e

6 % (80 °C) na retencdo de -caroteno.

3.5.1.3 Efeito da aplicacao de coberturas comestiveis na retencao de carotendides

durante a secagem de vegetais

Nas dtltimas décadas, a aplicacio de coberturas comestiveis tem sido
bastante estudada, com o objetivo de melhorar a textura e aumentar a vida de prateleira de
alimentos in natura (AYRANCI;, TUNC, 2004; BALDWIN et al., 1999; MACIEL et al.,
2004; DAMASCENO et al., 2003; JAGANNATH et al. 2006; OLIVEIRA; CEREDA, 2003;
VINCENTINI; CEREDA; CAMARA, 1999; ZHANG; QUANTICK, 1997) e minimamente
processados (BALDWIN et al., 1996; CHIEN; SHEU; YANG, 2007; HOWARD; DEWI,
1995, 1996; LI; BARTH, 1998; LEE et al., 2003).

Coberturas comestiveis também t€m sido empregadas como pré-tratamento
para melhorar a eficiéncia de desidratacdo e diminuir a incorporacdo de solutos durante o
processo de desidratacdao osmética (BRANDELERO et al., 2005; CAMIRAND et al., 1968;
CAMIRAND et al., 1992; EMAM DJOMEH; DEHGHANNYA; GHARABAGH, 2006;
MATUSKA; LENART; LAZARIDES, 2006; LENART; PIOTROWSKI, 2001;
SHIGEMATSU, 2004).

Ha indicativos que durante o processo de secagem, coberturas comestiveis
exercam efeito protetor em relagdo a oxida¢do de nutrientes, bem como contribuam para
melhoria das caracteristicas sensoriais do produto (BALOCH; BUCKLE; EDWARDS, 1981
apud BALOCH; BUCKLE; EDWARDS, 1986; BALOCH; BUCKLE; EDWARDS, 1986;
ZHAQO; CHANG, 1995).

As formulagdes dos filmes e coberturas devem incluir pelo menos um
componente bésico capaz de formar uma matriz adequada, continua e coesa, que pode ser
classificado em trés categorias: polissacarideos, lipideos e proteinas (OLIVEIRA; CEREDA,
2003). Coberturas compostas por polissacarideos geralmente apresentam boas propriedades
de barreira ao oxigénio, particularmente sob condi¢des de baixa umidade (CUQ; GONTARD;
GUILBERT, 1995). Portanto, podem ser utilizados como componente bdsico para a

formulacao de coberturas comestiveis aplicadas como tratamento prévio a secagem.



34

Na busca por produtos desidratados de maior valor nutricional, Zhao; Chang
(1995) avaliaram o efeito da aplicagdo de solu¢do de amido de milho em cubos de cenoura
previamente a secagem com ar aquecido a 90 °C por 2 horas e a 70°C por 4 horas. Os cubos
foram imersos na soluc¢do de amido a 2,5 % sob fervura por 3 minutos. O efeito combinado de
branqueamento e aplicacdo de cobertura comestivel resultou em produto desidratado com teor
significativamente maior de a-caroteno (20 %), de &caroteno (15 %) e de carotendides totais
(17 %), quando comparado a amostra controle (cubos de cenoura imersos em dgua destilada a
65 °C por 8 minutos). Os autores sugeriram que a cobertura adequadamente formada sobre a
superficie das cenouras, impediu o contato dos pigmentos dos tecidos com o oxigénio do ar, o
que minimizou a degradacdo dos carotendides precursores de vitamina A presentes na
cenoura.

Baloch; Buckle; Edwards (1986) avaliaram o efeito da aplicacdo a quente de
cobertura a base de amido (2,5 %) sobre os carotendides de cenouras desidratadas. As
cenouras foram previamente branqueadas por 5 minutos para inativagdo de peroxidases e
imediatamente imersas em solu¢cdo de amido a 77 °C por 1 minuto. Como base para
comparacao, fatias foram imersas em dgua destilada também a 77 °C por 1 minuto (controle)
previamente a secagem. As cenouras desidratadas submetidas ao pré-tratamento com
cobertura apresentaram teor de carotendides totais maior (836 pg/g) do que o controle (792
pg/g). De acordo com os autores, a aplicagdo da cobertura a quente possibilitou a formacao de
um revestimento uniforme que protegeu os carotendides contra os danos causados pela
exposicdo ao oxigénio durante o processo de secagem. Esse efeito protetor ndo foi observado
quando a mesma cobertura foi aplicada a 25 °C, num estudo anterior realizado pelos mesmos
autores.

Estes resultados evidenciaram a importancia do método de aplicagdo sobre a

eficacia das coberturas contra a degradacdo oxidativa dos carotendides.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Avaliacao das condicoes cromatograficas para analise de carotendides de amostras

processadas utilizando coluna C3 e acetato de etila na fase mével

Apesar de coluna polimérica Cjzp ser a mais recomendada na andlise de
carotendides de alimentos processados por CLAE, devido a maior eficiéncia de separagio,
principalmente de isdmeros cis que normalmente estdo presentes em concentracdes mais
elevadas em amostras processadas, o modificador éter metil terc-butil, normalmente
empregado, apresenta custo elevado e atualmente, baixa disponibilidade comercial. Assim,
fase movel alternativa utilizando acetato de etila em substituicdo ao éter metil terc-butil foi
avaliada e otimizada.

Aliquotas de mesmo volume de extratos de carotendides de abdbora e de
cenoura, in natura e processadas, foram transferidas para tubos com tampas, secas sob N e
mantidas sob congelamento até o inicio dos testes. No momento da injecdo, o residuo foi
completamente redissolvido com acetona grau cromatografico e filtrado em filtro PTFE 0,22
um (Millipore) diretamente no ‘vial’ de amostra do cromatdgrafo.

Os experimentos foram conduzidos em um cromatégrafo liquido (Waters
modelo 2695), equipado com bomba quaterndria, injetor automadtico, degaseificador a vacuo e
detector UV-Visivel de arranjo de diodos (Waters modelo 2996), ambos controlados pelo
software Empower. A separacdo dos carotendides foi realizada em uma coluna de fase reversa
C3p polimérica (YMC Carotenoid, 4,6 x 150 mm, 3 um, nido capeada), mantida em
temperatura entre 25 e 25,5 °C.

Inicialmente, foi avaliada a eficiéncia de fase modvel constituida de
metanol:acetato de etila na proporcdo de 80:20 e vazdes de 0,5 e 0,8 mL/min para separagdo
de frans-o-caroteno e de trans-B-caroteno de extrato de abébora seca.

Verificada a necessidade de aumento da concentragcdo do modificador e
emprego de aditivos a fase mével para melhoria da separacio e recuperacio dos carotendides,
diferentes proporg¢des (80:20, 75:25, 70:30, 65:35, 60:40) de metanol:acetato de etila, sem e
com adi¢do de trietilamina (TEA), nas propor¢des de 0,05 % e 0,1 %, foram testadas com

vazao de 0,5 mL/min.
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Empregando-se a melhor condi¢do cromatografica (metanol:acetato de etila
70:30, com adi¢do de 0,1 % TEA), o teor de trans-a. e de trans-B-caroteno de amostras cruas
e processadas de abdbora e cenoura obtidos em coluna Cs, foram comparados com aqueles
obtidos em coluna de fase reversa C;3 monomérica (Spherisorb ODS,, 4,6 x 150 mm, 3 wm)
utilizando fase mével constituida de acetonitrila:metanol:acetato de etila (60:20:20) com 0,05

% de TEA e vazdo de 0,5 mL/min (NIIZU; RODRIGUEZ AMAYA, 2005).

4.2 Avaliacao do efeito da aplicacio de coberturas comestiveis no teor de carotendides de

abébora desidratada com ar aquecido

4.2.1 Materiais

Foram utilizadas abdboras maduras da variedade Rajada Seca (Figura 7)
adquiridas no CEASA de Sao José do Rio Preto, SP. Os amidos nativos de milho, mandioca e
batata foram adquiridos no mercado local. O amido modificado (estabilizado e acetilado) de
mandioca, nome comercial Amidomax 5800, e o amido acido modificado de milho, nome

comercial Gomagill 50, foram fornecidos pela Cargill Agricola S/A.

Figura 7 - Aparéncia externa da abébora ‘Rajada Seca’.
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4.2.2 Processamento

Para facilitar o manuseio, as aboboras foram cortadas transversalmente em
trés ou quatro pecas (Figura 8 a) e em seguida, longitudinalmente em 6 ou 8 partes (Figura 8
b). Apds o descascamento e remoc¢do das sementes, as pecas foram fatiadas (4,5 mm de
espessura) utilizando um cortador elétrico (Figura 8 c). As fatias foram misturadas e porgdes
de aproximadamente 45 unidades foram separadas em béqueres, sendo uma porgdo levada

para secagem sem tratamento e as outras a aplicag¢do de coberturas.

Figura 8 — Ilustracdo dos cortes (a) transversal e (b) longitudinal e fatiamento da abébora (c).

4.2.3 Aplicacao das coberturas comestiveis

Amidos de diferentes fontes botdnicas apresentam faixas diferentes de
temperatura de gelatinizagdo, sendo menores para amidos de raizes e tubérculos que para
amidos de cereais. Desta forma, testes foram realizados para avaliar a melhor forma de

preparo de coberturas comestiveis a base de amidos nativos e modificados.
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4.2.3.1 Estabelecimento da concentracdo minima de amido, temperatura e tempo de

aquecimento para formacao de gel

Para estabelecer as condicdes de preparo das coberturas a base de amidos
nativos de milho, mandioca e batata, um primeiro ensaio foi realizado com suspensdes
aquosas de 1,5 % (p/p) para determinar a melhor temperatura de formacdo do gel. Durante o
aquecimento na faixa de 50 a 95 °C, amostras foram coletadas em intervalos de 5 °C, e
colocadas em béqueres de 50 mL, para comparacio dos géis apds resfriamento.

Estabelecida a melhor temperatura para formacdo dos géis (90 °C para o
amido de milho e 80 °C para os amidos de mandioca e batata), um segundo ensaio foi
realizado para estabelecer o tempo de aquecimento necessdrio para formagdo de gel estdvel.
Amostras foram coletadas a 2, 4, 6, 8 e 10 minutos apds cada suspensdo ter atingido a
temperatura pré-estabelecida. Para todos os amidos, o melhor tempo de aquecimento foi 10
minutos e observou-se que suspensdes aquosas com concentragdes maiores de amido de
milho e batata seriam necessdrias para obtencdo de gel estivel.

Num terceiro ensaio, suspensdes com diferentes concentragdes (p/p) de
amido de mandioca (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 %) e de milho e batata (1,5, 2,0, 2,5, 3,0 e 3,5 %)
foram preparadas, amostras foram coletadas e colocadas em béqueres de 50 mlL.
Posteriormente, foram avaliadas visualmente quanto a consisténcia e uniformidade, apds
resfriamento, para determinacdo das concentragdes minimas necessdrias para obtencdo de gel
capaz de formar um revestimento uniforme (cobertura) sobre toda a fatia.

Fatias de abdbora foram imersas, por 1 minuto, nos géis formadores de
coberturas a 30 °C, drenadas e também avaliadas visualmente apds secagem natural por 30
minutos. As concentragdes minimas estabelecidas foram de 2,5 % (p/p) para as suspensdes
aquosas de amido de milho e batata e de 1,5 % (p/p) para a suspensdo aquosa de amido de
mandioca.

Os géis de amidos modificados de milho e mandioca foram preparados de
acordo com as instrugdes do fabricante: aquecimento da suspensdo (p/p) de amido de
mandioca (1,5 %) a 95 °C, sendo mantido nesta temperatura por 10 min; e aquecimento da

suspensao (p/p) de amido de milho (2,5 %) a 90 °C, por 2 minutos.
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4.2.3.2 Avaliacao do efeito da concentracdo de amido e temperatura de aplicacdo da

cobertura no teor de carotenoides de fatias de abébora secas

Para avaliar o efeito da concentracdo da cobertura de amido no teor de
carotendides de fatias de abdbora secas, suspensdes aquosas em trés concentragdes: 2,5, 3,0 e
3,5 % (p/p) para amidos nativos de milho e batata, e 1,5, 2,0 e 2,5 % (p/p) para amido nativo
de mandioca foram preparadas e resfriadas a 30 °C e asfatias de abébora foram imersas por 1
minuto.

Para avaliar o efeito da temperatura de aplicacdo no teor de carotendides de
fatias de abdbora secas, coberturas de amido nativos e modificados de milho e mandioca
foram aplicadas (Figura 9) na temperatura de formacdo do gel (80, 90 e 95 °C) e na solucdo

previamente resfriada (30 °C).

Figura 9 — Ilustracao das etapas de aplicacdo de cobertura: (a) imersao das fatias na
cobertura, (b) drenagem das fatias e (c) secagem preliminar das fatias

cobertas a temperatura ambiente.
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Durante a aplicacdo a quente, a temperatura da cobertura de amido nativo de
milho diminuiu de 90 °C para 85 °C logo apés a imersdo das fatias e, para 76 °C no final do
periodo de imersdo (1 minuto). Similarmente, as temperaturas das outras coberturas
diminuiram de 90 para 80 e para 75 °C (amido modificado de milho), de 80 para 74 e para 66
°C (amido nativo de mandioca) e de 95 para 90 e para 78 °C (amido modificado de mandioca).

Em seguida, as fatias foram drenadas e dispostas em bandejas de metal
perfuradas. Para obter coberturas mais uniformes, as fatias foram secas naturalmente a
temperatura ambiente, em local escuro, por 50 minutos, sendo giradas 180°, no sentido

vertical, ap6s 25 minutos.

4.2.4 Secagem

A secagem das fatias sem e com cobertura foram conduzidas até umidade de
equilibrio (entre 5 e 12 %) em estufa com circulagdo de ar a 70 °C, permanecendo as trés
primeiras horas com renovacdo de ar. Apds a primeira hora de secagem, as fatias foram

giradas verticalmente em 180°, para obtencdo de secagem mais homogénea.

4.2.5 Métodos Analiticos

Para determinacdo de umidade e de carotendides (frans-O-caroteno e trans-
B-caroteno), amostras representativas de fatias de abdébora in natura e secas foram

homogeneizadas em multiprocessador.

4.2.5.1 Determinacio de umidade

O teor de umidade foi determinado em triplicata, através de secagem em
estufa a 100 °C até peso constante, utilizando 4,0 g de amostra in natura e 2,0 g de amostras

secas.
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4.2.5.2 Analise de carotenoides

A andlise de carotendides foi realizada em duplicata no menor tempo
possivel e evitando a0 miximo a exposicao ao oxigénio, luz e temperaturas elevadas a fim de
evitar degradacio dos carotendides.

Para facilitar a extra¢do, as amostras in natura permaneceram por 20
minutos no solvente de extragdo e as amostras secas foram hidratadas em dgua destilada por
30 minutos, exceto para as amostras com cobertura aplicada a quente (60 minutos). Os
carotendides foram extraidos com metanol:tetrahidrofurano (1:1) utilizando homogeneizador
Polytron (Kinematica AG, Sui¢a) seguido de filtragem a vacuo em funil com placa de vidro
sinterizado, repetindo-se o procedimento até que o residuo se apresentasse destituido de cor (2
a 5 extracdes de 1 minuto).

Em seguida os carotendides foram transferidos em pequenas porgdes para
aproximadamente 40 mL de éter de petréleo em um funil de separacdo com adicdo de dgua
destilada. Apdés remocdo completa do metanol e tetrahidrofurano, o extrato etéreo foi
recolhido em frasco erlenmeyer e saponificado com igual volume de solucido de metanol 10 %
de KOH durante 14 horas, no escuro e a temperatura ambiente.

A lavagem do extrato saponificado foi feita de acordo com metodologia de
De S4; Rodriguez Amaya (2003). A fase de éter de petrdleo foi lavada separadamente da fase
metanoélica. Acetona foi misturada a fase metandlica e os carotendides foram transferidos
gradualmente para éter etilico:éter de petrdleo (10:90). Completada a transferéncia, o extrato
foi lavado com mais cinco por¢des de dgua destilada e coletado em frasco fazendo-o passar
por um funil de vidro contendo uma pequena por¢ado de sulfato de s6dio anidro para remogao
da 4gua residual.

Apds remocdo completa do éter, o residuo foi completamente redissolvido
com acetona grau cromatografico e filtrado em filtro PTFE 0,22 um (Millipore) diretamente
no ‘vial’ de amostra do cromatégrafo.

A separagio dos carotendides foi realizada em coluna Csy polimérica (YMC
Carotenoid, 4,6 x 150 mm, 3 wm) mantida em temperatura entre 25 e 25,5 °C, utilizando fase
movel constituida de metanol:acetato de etila na proporc¢do de 70:30 (0,1 % de TEA) a uma
vazao de 0,5 mL/min.

A identificagc@o dos picos foi realizada pela andlise conjunta dos tempos de
retencdo, espectros de absor¢do obtidos pelo detector de arranjo de diodos e co-cromatografia

com padrdes que foram isolados de extrato de cenoura de acordo com metodologia de
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Rodriguez Amaya (1999) e identificados a partir da andlise conjunta do comportamento
cromatografico em coluna aberta, camada delgada e CLAE de acordo com metodologia
descrita por Nascimento (2006).

A quantificacdo de cada carotendide foi realizada por padronizagido externa
a partir das dreas obtidas nos comprimentos de absorcio méxima de cada carotendide (446,4

nm para o trans-0i-caroteno e 452,5 nm para o trans-f3-caroteno).

4.3 Analise de dados

Para comparar o teor de trans-a-caroteno e trans-f-caroteno de abdbora e
cenoura, in natura e processadas, obtidos com coluna Cig e Csp, assim como avaliar o efeito
da aplicac@o das coberturas comestiveis de amido nos teores de trans-o-caroteno e trans-f3-
caroteno de abdbora desidratada com ar aquecido, os dados foram submetidos a andlise de

variancia e teste de médias Tukey com o auxilio do programa computacional ESTAT versao

2.0 (KRONKA; BANZATTO, 2004).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacdo do uso de acetato de etila como modificador de fase mével constituida de

metanol para analise de amostras processadas utilizando coluna Cj

O perfil de caroten6ides de amostra de abdbora seca obtida com coluna Cjy e

fase movel constituida de metanol e acetato de etila é apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Cromatogramas dos carotendides de abobora seca obtidos com coluna Csg, 3 wm, 4,6
x 150 mm e fase moével metanol:acetato de etila (80:20) em diferentes vazdes.
Identificagdo dos picos: 1. 13-cis-a-caroteno, 2. 13-cis-B-caroteno, 3. trans-o-

caroteno, 4. 9-cis-0-caroteno, 5. trans-f-caroteno, 6. 9-cis-f-caroteno. Detecgdo a
450 nm.
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Trans-o-caroteno e trans-B-caroteno foram identificados pela andlise conjunta
dos tempos de retengdo, espectros de absor¢do (Amgx € estrutura fina) e co-cromatografia com
padrdes.

Trans-o-caroteno apresentou espectro (Figura 11 a) com maximos de absor¢ao e
estrutura fina (Tabela 2) tipicos de um carotendide com nove duplas ligacdes conjugadas na
cadeia poliénica e uma dupla em um anel B. A auséncia de grupos substituintes indicada pela
baixa retengdo em coluna aberta e alto tempo de retencio em CLAE, foi confirmada pela
cromatografia em camada delgada, na qual o pigmento eluiu com a frente do solvente.

Trans-B-caroteno mostrou espectro de absor¢do (Figura 11 d) com maximos a
(425), 448, 475 em éter de petrdleo e a (430), 453, 479 nm na fase mével, com uma inflexdo no
lugar do pico a 430 nm, e estrutura fina de % III/II = 25 refletindo um croméforo com onze duplas
ligacdes, sendo duas duplas terminais em anéis. Além disso, tal como para o Q-caroteno, o tempo
de retencio em CLAE e comportamento cromatografico na coluna aberta e camada delgada
indicaram auséncia de grupo funcional.

Os isdmeros cis foram tentativamente identificados com base na ordem de
eluicdo em coluna C3y e comparagdo das caracteristicas espectrais no UV-Visivel, considerando os
comprimentos de onda de absor¢io maxima, estrutura fina e intensidade do pico cis, fornecidos
pelo detector de arranjo de diodos, com dados da literatura.

Espectro de absorcdo (Figura 11 b) com estrutura fina parecida com a obtida
pelo isomero trans-a-caroteno (Tabela 2), mas com um pequeno deslocamento hipsocromico de 2
nm e aparecimento de um pico cis de baixa intensidade (% Agp/Apg = 35,5) revelaram a
transformacdo da forma frans para a forma cis e levaram a identificacio tentativa do pico 4 como
9-cis-a-caroteno. Comparativamente ao espectro do 9-cis-0-caroteno, o 13-cis-0i-caroteno
apresentou espectro (Figura 11 ¢) com maior perda da estrutura fina (% II/II = 32) e um aumento
da intensidade do pico cis (% Ap/Ap=47).

Comportamento semelhante foi observado para os isdmeros cis do 3-caroteno. O
pico 6 tentativamente identificado como 9-cis-B-caroteno apresentou espectro de absorcdo (Figura
11 e) deslocado para um comprimento de onda (Ays) 7 nm menor com relagdo ao isdbmero trans e
com presenga de pico cis de baixa intensidade (% Ap/Ayp = 4,4). J4 um espectro apresentando
perda mais acentuada da estrutura fina (% III/II = 12), com deslocamento hipsocromico de 8§ nm
associado ao aumento da intensidade do pico cis (% Ap/Ap= 42) levou a identificacdo do pico 2

como 13-cis-B-caroteno.
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Boa separacdo dos principais carotendides (trans-o e trans-f-caroteno), bem

como de seus respectivos isOmeros, foi obtida utilizando fase mdvel constituida de

metanol:acetato de etila na propor¢ao de 80:20 (v/v), utilizando vazdes de 0,5 ou 0,8 mL/min.

Figura 11 - Espectros de absor¢@o dos isomeros geométricos de o-caroteno e
B-caroteno de abobora seca, obtidos pelo detector por conjunto de
diodos: a) trans-o-caroteno, b) 9-cis-o-caroteno, c) 13-cis-O-
caroteno, d) tfrans-B-caroteno, e) 9-cis-fB-caroteno, f) 13-cis-B-

caroteno.
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TABELA 2: Identificacdo dos picos e caracteristicas espectrais dos carotendides de abdbora seca.

A max (nm) % III/II % Ap/An
pico Carotendéide éter de petréleo fase movel” fase movel”
1 13-cis-0-caroteno - 333*, (416), 440, 467 32 47
2 13-cis-B-caroteno - 339%*, (420), 445, 470 12 42
3 trans-o.-caroteno (421), 441, 470 (423), 446, 474 55 -
4 9-cis-0li-caroteno - 377*, (416), 444, 468 50 5,5
5 trans-B-caroteno (425), 448, 475 (430), 453, 479 25 -
6 9-cis-B-caroteno - 343%*, (420), 446, 474 14 4.4

% /11 = razdo entre a altura do pico de absor¢do no comprimento de onda mais longo (IIT) e a do pico do meio
(II), tomando o minimo entre os dois picos como linha de base, multiplicada por 100;

% Ag/Aj = razdo entre a altura do pico cis (Ag) e a do pico de principal absor¢do no comprimento de onda
mediano (Ay), multiplicada por 100;

* = fase movel constituida de metanol:acetato de etila (70:30) com 0,1 % de TEA;

paréntese = indica uma inflexdo no lugar do pico (ombro);

* = pico cis.

Cromatograma obtido empregando vazao de 0,5 mL/min (Figura 10) mostrou
picos alargados e alta retengdo do dltimo componente (58 min), o que representaria um fator
limitante em estudos que envolvem um grande nimero de andlises. Menor tempo de corrida foi
conseguido com vazao de 0,8 mL/min (35 min). No entanto, baixa recuperacdo, principalmente de
trans-B-caroteno, foi observada através da comparagdo da propor¢do entre os picos de trans-o. e

trans-B-caroteno obtidos com coluna Cis.

5.1.1 Otimizacao da fase movel utilizando acetato de etila como modificador

Na tentativa de diminuir o tempo de corrida e aumentar a recuperacdo dos
carotendides, diferentes proporgdes (75:25, 70:30, 65:35, 60:40, v/v) de metanol:acetato de etila

(Figura 12) foram testadas utilizando vazio de 0,05 mL/min.
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Figura 12 - Efeito da proporcao de metanol:acetato de etila da fase mdvel na separacdo e
recuperacdo dos carotendides de abdbora seca em coluna Cszp, 3 um, 4,6 x 150
mm. Identificacdo dos picos: 1. 13-cis-o-caroteno, 2. 13-cis-f-caroteno, 3.
trans-0-caroteno, 4. 9-cis-o-caroteno, 5. trans-B-caroteno, 6. 9-cis-f-caroteno.
Deteccao a 450 nm.
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Nas proporg¢des de 75:25 e 70:30 (v/v) o tempo de retenc¢do do 9-cis-B-caroteno
(altimo composto a eluir) diminuiu para 44 e 34 minutos, respectivamente, com boa separacio e
aumento percentual da recuperacdo dos carotendides de interesse. Aumento de 2 % na drea dos
picos de trans-o e trans-f-caroteno foi observado quando fase mével na propor¢io de 75:25 (v/v)
foi empregada, e aumento de 2 e 5 % foi obtido drea dos picos de trans-o. e trans-B-caroteno,
respectivamente, empregando-se proporcao de 70:30 (v/v).

O aumento de acetato de etila para 35 % diminuiu o tempo de retencdo para 27
minutos e resultou em um aumento de 3 € 7 % na érea dos picos de trans-a- e de trans-p3-
caroteno, respectivamente.

O uso de 40 % de acetato de etila causou grande aumento na for¢a da fase
moével, proporcionando um aumento percentual na recuperagdo (4 e 9 % para trans-o- e trans-3-
caroteno, respectivamente) e diminuicdo no tempo de retencdo (25 min). Porém, pequena
sobreposicdo dos isémeros cis foi observada, indicando que esta concentracdo deveria ser evitada.

Assim, a adicdo de TEA na fase mdvel nas propor¢des de 80:20, 75:25, 70:30,
65:35 (v/v) foi avaliada.

A adicdo de 0,05 % de TEA melhorou a recuperagdo dos carotendides,
principalmente, do trans-f-caroteno, mantendo boa resolu¢do com pouca alteragdo nos tempos de
retencdo (Figura 13). Aumento de 8, 9 ,7 e de 6 % na drea dos picos de trans-o-caroteno foi
observado para as propor¢des de 80:20, 75:25, 70:30, 65:35 e de 60:40 (v/v), respectivamente,
enquanto o aumento da drea dos picos de trans-f-caroteno foi respectivamente de 22, 24, 20 e de
16 %.

Resultados um pouco mais expressivos com relagdo a recuperacdo (aumento
percentual de 1 a 5 %) foi observado com o emprego de 0,1 % de TEA. Nas propor¢des de 75:25,
70:30 e 65:35 (metanol:acetato de etila, v/v) com adi¢do de 0,1 % de TEA a éarea dos picos de
trans-o.-caroteno foi 9, 8 e 8 % maior que a drea dos picos sem adi¢do de TEA, respectivamente,
enquanto a drea dos picos de trans-B-caroteno foi 25, 23 e 21 % maior, respectivamente. Embora
a propor¢do de 65:35 (v/v) tenha apresentado o maior aumento percentual na recuperacio (11 e 29
% para trans-0- € trans-f-caroteno, respectivamente) quando comparado com a fase mével na
proporcao de 80:20 (v/v) sem adi¢do de TEA, optou-se por utilizar a condi¢ao de 70:30 (v/v) (10 e
28 % para trans-0- e trans-B-caroteno, respectivamente) devido a melhor separacéo entre os picos
13-cis-B-caroteno, trans-oi-caroteno e 9-cis-B-caroteno (picos 2, 3 e 4 da Figura 14,

respectivamente).
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Figura 13 - Efeito da adi¢@o de 0,05 % de TEA na fase mével na separacio e recuperacdo dos
carotendides de abdbora seca em coluna Csp, 3 um, 4,6 x 150 mm. Identifica¢do
dos picos: 1. 13-cis-a-caroteno, 2. 13-cis-B-caroteno, 3. trans-o-caroteno, 4. 9-
cis-oi-caroteno, 5. trans-f-caroteno, 6. 9-cis-f-caroteno. Detec¢do a 450 nm.
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Figura 14 - Efeito da adicdo de 0,1 % de TEA na fase mdvel na separacdo e recuperagao dos

carotendides de abdbora seca em coluna Csp, 3 um, 4,6 x 150 mm. Identifica¢do
dos picos: 1. 13-cis-a-caroteno, 2. 13-cis-B-caroteno, 3. trans-o-caroteno, 4. 9-
cis-0i-caroteno, 5. trans-f-caroteno, 6. 9-cis-f-caroteno. Detec¢do a 450 nm.
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Aumento percentual na recuperagdo dos carotendides pela adicio de TEA
também foi observado por Hart; Scott (1995) e Emenhiser et al. (1996). Utilizando coluna C;
polimérica e fase mdvel constituida de acetonitrila:metanol:diclorometano (75:20:5), Hart: Scott
(1995) encontraram aumento de 30 e 42 % de trans-o- e de trans-B-caroteno, respectivamente.
Aumento percentual maior foi observado por Emenhiser et al. (1996) em coluna C;y com fase
movel metanol:éter metil terc-butil (11:89): 47 % para trans-o-caroteno e 64 % para trans-f3-

caroteno.

5.1.2 Comparacao do teor de carotendides de abobora e cenoura, in natura e processadas,

obtidos com coluna monomérica Cis e polimérica Cj

Determinada a melhor fase moével para utilizacdo com coluna Cs
(metanol:acetato de etila na propor¢do de 70:30 com adicdo de 0,1 % TEA e vazdo de 0,5
mL/min), curvas de calibra¢do para frans-o-caroteno e para frans-f-caroteno foram construidas
(cinco diferentes concentra¢des injetadas em triplicata) e o teor de carotendides de abdbora e de
cenoura, in natura e processadas, foi determinado e comparado com o teor obtido em coluna Cjg
utilizando fase mével acetonitrila:metanol:acetato de etila (60:20:20) com 0,05 % de TEA e vazao
de 0,5 mL/min.

A condicdo cromatogrifica mostrou boa reprodutibidade com coeficiente de
variacdo na faixa de 0 a 3 % para o trans-a-caroteno e de 0 a 2 % para o trans-f-caroteno e,
linearidade na faixa de 0,026 a 0,049 ng (coeficiente de correlacdo de 0,9958) para o trans-o-
caroteno, assim como para o trans-B-caroteno na faixa de 0,128 a 0,247 pg (coeficiente de
correlagdo de 0,9950).

Na amostra de cenoura in natura, nao foi observado presenca de cis-0i-caroteno
e tragos de 13-cis-P-caroteno foram detectados utilizando coluna C;y, onde os isdmeros podem ser
bem resolvidos (Figura 15). J4 na abdbora in natura, 13-cis-0i-caroteno foi encontrado em maior

proporg¢do que o 13-cis-B-caroteno (Figura 16).



52

Cenoura in natura Cenoura cozida

C18 C18

Figura 15 - Cromatogramas dos carotendides de cenoura in natura e cozida obtidos com
coluna C; e fase mével metanol:acetato de etila (70:30) (0,1 % de TEA) e com
coluna C;g e fase mével acetonitrila:metanol:acetato de etila (60:20:20) (0,05 %

TEA). Detec¢ao a 450 nm. Identificagdo dos picos: 1. 13-cis-a, 2. 13-cis-B, 3.
trans-o., 4. 9-cis-a, 5. trans-P3 e 6. 9-cis-P.
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Abobora in natura Abobora seca

C18 C18

Figura 16 - Cromatogramas dos carotendides de abdbora in natura e desidratada obtidos com
coluna Cjg e fase movel metanol:acetato de etila (70:30) (0,1 % de TEA) e com
coluna C;g e fase mdvel acetonitrila:metanol:acetato de etila (60:20:20) (0,05 %
de TEA). Detecc@o a 450 nm. Identificagdo dos picos: 1. 13-cis-a., 2. 13-cis-B3, 3.
trans-o, 4. 9-cis-Q., 5. trans-f3 e 6. 9-cis-f.
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No entanto, nenhuma diferenca significativa foi observada entre os teores de
trans-o-caroteno e de trans-f-caroteno determinados por coluna Cg e C3y para ambas as amostras
(Tabelas 3 e Tabela 4, respectivamente).

Para as amostras de cenoura cozida e abobora seca, nas quais os cis-isdbmeros do
o-caroteno estdo presentes em concentracdes mais elevadas, a quantificacdo utilizando coluna
monomérica Cg superestimou o teor de trans-B-caroteno de cenoura e de ab6bora (14 e 7 %,
respectivamente) quando comparado ao teor determinado pela coluna C;y  Nenhuma diferenca
significativa foi observada entre os teores de frans-O-caroteno, para ambas as amostras,

determinados pelas colunas C;g e Cs,.

TABELA 3: Teor de carotendides (1g/g) de cenoura in natura e
cozida obtido com coluna C;ge Cao.

amostra coluna trans-o-caroteno trans-f-caroteno
in natura Cisg 27 * 1a 70 £ 2a

Cso 29+ 1a 74 £ 2a
cozida Cis 26 + 0a 70 £ 1a

Cso 25+ 0a 60 + 2b

Para cada amostra, valores seguidos por uma mesma letra na mesma coluna nao
diferem significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

TABELA 4: Teor de carotendides (ug/g) de abdbora in natura e
seca obtido com coluna C;ge Cj.

amostra coluna trans-o-caroteno trans-f-caroteno
in natura Cis 10 £ 0a 28 £ 0a
Cso 10+ 0a 28+ 0a
Seca Cis 228 £ 2a 613 t4a
Cso 224 + la 571+ 0b

Para cada amostra, valores seguidos por uma mesma letra na mesma coluna néo
diferem significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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5.2 Avaliacao do efeito da aplicacao de coberturas comestiveis de amido no teor de

carotendides de abébora desidratada com ar aquecido

O perfil de carotendides apresentado pelas fatias de abébora seca (Figura 17)
mostraram degradagio de frans-oi-caroteno e de trans-B-caroteno, com conseqiiente aumento dos

isdbmeros cis durante o processo de secagem a 70 °C.

in Natura

Seca

Figura 17 - Cromatogramas dos carotendides de abdbora in natura e seca. Fase movel:
metanol:acetato de etila (70:30) com adicdo de 0,1 % de TEA. Identificagdo dos
picos: 1. 13-cis-a, 2. 13-cis-B, 3. trans-a, 4. 9-cis-o, 5. trans-p e 6. 9-cis-f.
Coluna Csp polimérica, 3 um, 4,6 x 150 mm. Fluxo: 0,5 mL/min. Deteccao a 450
nm.
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Cis isdbmeros foram encontrados em pequenas quantidades na abdbora in natura,
sendo mais evidentes para as formas 13-cis do que para as formas 9-cis. Nas amostras
desidratadas, observou-se aumento acentuado da intensidade do pico 13-cis-B-caroteno. Esses
resultados s@o similares aos observados por Pott et al. (2003) em mangas das variedades Kent e

Tommy Atkins desidratadas a 75 °C.

5.2.1 Avaliacio do efeito da aplicacio a frio de coberturas de amidos nativos de milho,

mandioca e batata no teor de carotendides de fatias de abobora secas a 70 °C

O teor de trans-o-caroteno e de trans-B-caroteno e de umidade final dos
produtos secos, sem e com coberturas de amidos nativos de milho, mandioca e batata, em
diferentes concentragdes, aplicadas a 30 °C, sdo apresentados na Tabela 5.

Para efeito de comparag@o, o teor de carotendides foi calculado considerando
todas as amostras com 10 % de umidade. Em virtude do processo de aplicacdo de coberturas por
imersdo poder ocasionar ao produto perda ou ganho de sélidos, os teores ndo foram expressos em
base seca.

As coberturas comestiveis, nas diferentes concentragdes, aplicadas a 30 °C por 1
minuto, ndo afetaram significativamente o teor de carotendides dos produtos desidratados, exceto
pelo teor de trans-o-caroteno da amostra com cobertura comestivel de amido de milho a 2,5 %.

Para verificar se os resultados se deviam ao fato das coberturas de amido nao
formarem uma barreira eficiente ao oxigénio ou eram conseqiiéncia da aplicacdo das solugdes
depois de resfriadas que poderia dificultar a aderéncia dos géis mais viscosos a superficie imida
das fatias de abdbora, a aplicag@o das coberturas a quente foi avaliada apenas com amidos nativos
de milho e mandioca, que sdo mais disponiveis comercialmente, e com amidos modificados que
apresentam caracteristicas diferentes dos nativos com relacdo a viscosidade e estabilidade dos

géis.
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TABELA 5: Efeito da aplicacao de coberturas de amidos nativos de milho, mandioca e
batata, a 30 °C, em diferentes concentragdes, no teor de trans-o-caroteno e de
trans-B-caroteno (Lg/g) de abdboras secas.

cobertura amostra C(%) U(%) determinado calculado a U 10 %
trans-o.  trans-f trans-o, trans-f3
milho in natura - 94,73 300 45+ 1 - -
seca s/ cob. - 7,46 444+ 6 66916 431x6a 650 + 16a
seca ¢/ cob. 2,5 6,62 4189 63614 403*9b 613t 13a
3,0 6,42 4405 649*11 423 x5ab 625t 1la
3,5 6,17 436 +5 648+ 12 418 £ 5ab 622 £ 12a
mandioca in natura - 94,46 10£0 2210 - -
seca s/ cob. - 10,01 1451 3125 145*1ab 312 + 5ab
seca ¢/ cob. 1,5 9,92 151 £2 338%x3 151 £ 2a 337t 3a
2,0 9,48 141 £4 309x8 140 + 4b 308 + 8b
2,5 9,57 137£3 2959 136 + 3b 294 £ 9b
batata in natura - 93,84 160 40+0 - -
seca s/ cob. - 10,94 217x4 550x16 219t4a 556 £ 16a
seca ¢/ cob. 2,5 10,16 222+2 579+1 222+2a 580+ 1a
3,0 1220 224t6 558x14 230*6a 572+ 14a
3,5 11,76 2175 549x11 222*5a 560t 11a

Para cada tipo de cobertura, valores seguidos por uma mesma letra na mesma coluna ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05);
C % = concentracdo da soluc¢do formadora de cobertura (p/p);
U % = umidade final do produto;

determinado = teor encontrado na amostra;

calculado = teor determinado transformado considerando umidade de 10 %;

cob. = cobertura
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5.2.2 Avaliacdo do efeito da temperatura de aplicacio de coberturas de amidos nativos e
modificados de milho e mandioca no teor de carotendides de fatias de abobora secas a

70 °C

O teor de trans-o-caroteno e de trans-B-caroteno e de umidade final dos
produtos secos, sem e com coberturas de amido nativo e modificado de milho, aplicadas a quente
e a frio, s@o apresentados na Tabela 6.

As amostras com cobertura de amido nativo de milho, aplicada a quente,
apresentaram teor significativamente maior de carotendides quando comparadas as amostras seca
sem cobertura e as pré-tratadas com cobertura aplicada a frio. Aparentemente, a aplicagdo a
quente proporcionou a formag¢do de um revestimento mais uniformemente aderido as fatias de
abobora devido a menor viscosidade do gel quente, o que minimizou a degradagdo dos
carotendides durante a secagem.

Resultados opostos foram encontrados com amido 4cido modificado de milho.
Amostra coberta a frio apresentou teor significativamente maior de carotendides que os
encontrados na amostra seca com cobertura aplicada a quente ou na amostra seca sem cobertura.

Isto pode ser explicado pelo fato do amido dcido modificado formar géis com
menor viscosidade a quente quando comparado ao obtido de amido nativo, que pode ndo ter se
fixado em quantidade suficiente as fatias de abobora durante o tempo de imersdo, formando um
revestimento muito fino insuficiente para agir como barreira ao oxigénio.

Os teores de frans-o-caroteno e trans-f-caroteno das amostras secas com
cobertura de amido nativo de mandioca, aplicadas a frio ou a quente, ndo apresentaram diferenca
significativa quando comparados com os das amostras sem cobertura (Ensaio I e II - Tabela 7).
Pelo fato do amido nativo de mandioca ser mais frdgil, o gel pode ndo ter formado um
revestimento devido a um colapso da sua estrutura ocasionado pela forca exercida pelas fatias de
abdbora durante o procedimento de imersao.

Devido a aplicac@o de coberturas a base de amido de milho e mandioca terem
resultado em efeitos diferentes sobre os carotendides durante a secagem das fatias de abdbora, os
experimentos utilizando ambos os amidos foram repetidos para confirmagao dos resultados.

No entanto, quando amido de mandioca estabilizado e acetilado foi utilizado, o
teor de carotendides das fatias com cobertura, aplicada a quente, foi significativamente maior
quando comparado com os obtidos das fatias sem cobertura ou cobertas a frio. A obtenc@o de um

gel mais estdvel e coeso, aplicado a quente, pode ter proporcionado uma adequada formagao da
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cobertura e, por conseguinte, minimizado a degradacdo dos carotendides devido a menor

exposicao da superficie da fatia ao oxigénio.

TABELA 6: Efeito da aplicacdo a frio e a quente de coberturas de amidos nativos e
modificado de milho a 2,5 % no teor de trans-o-caroteno e de trans-f-caroteno

(1g/g) de abdboras.
cobertura  amostra TCC) U(%) Determinado calculado a U 10 %
trans-o, trans-3 trans-o. trans-3
nativo In natura - 94,76 20+0 23+0 - -
(ensaio I)
seca s/ cob. - 7,39 2416 279+6  234*+5a 272%6a
seca ¢/ cob. 30 6,95 241+ 1 2825 233+ 1a 273*5a
90 9,07 3705 437t 1 366+5b 433 % 1b
nativo In natura - 91,33 280 42+0 - -
(ensaio II)
seca s/ cob. - 6,95 2650 4131 256+x0a 400*1a
seca ¢/ cob. 30 5,85 263+2 41719  251%*2a 399%09a
90 8,70 319+ 1 497+7 315f1b 490%7b
modificado In natura - 93,81 33+0 60+0 - -
seca s/ cob. - 9,83 462+3 80618 461 *+3a 805+f18a
seca ¢/ cob. 30 9,90 5199 964+£23 519+x9b 963 +23b
90 10,48 450+14 809+42 452+%14a 813*+42a

Para cada tipo de cobertura, valores seguidos por uma mesma letra na mesma coluna ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05);
T (°C) = temperatura de aplica¢do da cobertura;

U (%) = umidade final do produto;

determinado = teor encontrado na amostra;

calculado = teor determinado calculado para umidade de 10 %;
cob. = cobertura.
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TABELA 7: Efeito da temperatura de aplicacdo de coberturas de amidos nativos e
modificado (estabilizado e acetilado) de mandioca a 1,5 % no teor de trans-o.-
caroteno e de trans-f-caroteno (Lg/g) de abdboras secas.

cob. amostra T (C) U (%) determinado calculado a U 10 %
trans-o, trans-f3 trans-o. trans-3
nativo in natura - 94,96 19+0 200 - -
(ensaio I)
seca s/ cob. - 7,55 243+6 263+8 236t6a 256*8a

seca ¢/ cob. 30 592 2352 258+*3 225f2a 247%3a
80 7,82 245+t4 274+3 239f4a 268*3a

nativo in natura - 93,63 310 56 +1 - -
(ensaio II)

seca s/ cob. - 10,32 486%3 838+1 487x3a 841x1a

secac/cob. 30 9,22 450+15 806+£23 446*15a 799+23a
80 10,87 462+11 811+x24 467f1la 819*24a

mod. in natura - 9422  40t1 6313 - -
seca s/ cob. 1062 +
- 12,80 654 £ 10 675+ 10a 1096 £43a
42

seca ¢/ cob. 30 11,83 585*x1 922+43 597t1la 941*44a
95 12,27 7470 1175£5 766=0b 1204 £5b

Para cada tipo de cobertura, valores seguidos por uma mesma letra na mesma coluna ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05);

T (°C) = temperatura de aplicagdo da cobertura;

U (%) = umidade final do produto;

determinado = teor encontrado na amostra;

calculado = teor determinado calculado para umidade de 10 %;

cob. = cobertura;

mod. = modificado.



61

O efeito protetor das coberturas de amido nativo de milho e modificado
(estabilizado e acetilado) de mandioca, aplicadas a quente, sobre os carotendides dos produtos

desidratados pdde ser observado mesmo visualmente (Figura 18) .

Sem cobertura Coberta a quente (95 °C) Coberta a frio (30 °C)

Figura 18 - Aspecto visual das fatias desidratadas sem e com coberturas de amido de
mandioca modificado.

Resultados similares foram obtidos por Baloch; Buckle; Edwards (1986). Estes
autores ja haviam ressaltado a importincia da temperatura da solu¢do de amido no momento da
aplicag@o para obten¢@o de cobertura uniforme sobre a fatia do alimento. Produto desidratado de
cenoura com maior teor de carotendides foi obtido quando previamente branqueado e coberto com
solucdo de amido a quente (77 °C). Além disso, fatias tratadas apenas com 4gua nas mesmas
condi¢des efetuadas para a aplicagdo das coberturas mostraram que, independente do efeito do
branqueamento, as coberturas exercem prote¢do adicional contra a degradacdo dos carotendides

durante o processo de secagem.
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6 CONCLUSOES

e Fase movel constituida de metanol e acetato de etila na propor¢ao de 70:30 com adi¢ao de
0,1 % de TEA mostrou boa separagdo e resolucédo de o-caroteno e [-caroteno e seus

isdbmeros, em tempos de corrida satisfatério;

e O uso de coluna Cig para andlise de amostras processadas contendo o-caroteno e [3-
caroteno superestimou os teores de trans-f-caroteno devido a co-elui¢édo dos cis-isdmeros

de o-caroteno;

e (Coberturas a base de amidos nativos de milho, mandioca e batata e de amido estabilizado
e acetilado de mandioca, nas concentragcdes testadas, ndo exerceram efeito protetor contra
degradacdo de carotendides de abdbora durante secagem com ar aquecido a 70 °C, quando

aplicadas a frio;

e Aplicacdo a quente de coberturas de amido nativo de milho e de amido estabilizado e
acetilado de mandioca resultou em produto desidratado com melhor coloragdo e com teor
de trans-o-caroteno e de trans-B-caroteno significativamente maiores quando comparado

ao obtido sem pré-tratamento;

e (Cobertura a base de amido dcido modificado de milho proporcionou maior retencdo de

carotendides de abobora durante a secagem, quando aplicada a frio.
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